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H. Menzel. Die freien Borsdwren, l 


Zur Kenntnis der Borsduren und borsauren Alkalisalze. |.°) 


Die freien Borsduren. 


Von Hernricnu MENZEL. 
Mit 3 Figuren im Text. 


Diese Studie und die folgenden, unter gleichem Obertitel er- 
scheinenden beschiftigen sich mit den Borsiuren und den borsauren 
Alkalisalzen insoweit, als unter diesen Begriffen neben den Poly- 
borsiuren und Perborsiuren die Polyborate und Perborate des 
Lithiums, Natriums, Kaliums und Ammoniums, nicht aber auch 
komplexe organische Borsiiureverbindungen verstanden werden. 

Den Inhalt dieser Arbeiten bildet im AnschluB an eine kurze 
kritisch zusammenfassende Betrachtung der bisherigen experimen- 
tellen Kenntnisse vor allem deren Erginzung durch neues, umfang- 
reicheres Versuchsmaterial. Auf diesen erweiterten Grundlagen sollen 
dann Gedanken iiber die Konstitution der Borsiuren und borsauren 
Salze entwickelt, dabei auch Beziehungen zwischen Polyborsiiuren 
und Perborsiuren einerseits, Polyboraten und Perboraten anderer- 
seits dargetan werden, unter Zugrundelegung und Ausbau der von 
P. H. Hermans?) an organischen Borsiureverbindungen gewonnenen 
und bereits auf die anorganischen Borate fruchtbar iibertragenen 
Vorstellung von der koordinativen Vierzihligkeit des Boratoms als 
Kern ionogener Verbindungen. 

Der Betrachtung der Poly- und Perborate in festem Zustand und 
den Versuchen ihrer Konstitutionsformulierung (IIT.u.1V. Teil) schicken 
wir Untersuchungen an den wiBrigen Alkaliboratlésungen (Il. Teil), 
diesen wieder zunichst Versuche an den freien Borsiuren (Poly- und 
Perborsiiuren) voraus. 

In allen diesen Sonderteilen kehren gewisse priiparative und ana- 
lytische Arbeitsweisen wieder; daher sollen einige Mitteilungen iiber 
die Bereitung der Ausgangsliésungen und die Analysenmethoden den 





1) Gekirzter I. Teil der Habilitationsschrift des Verf.; Dresden, Techn. 
Hochschule 1927. 
2) Z. anorg. u. allg. Chem. 142 (1925), 83, 399. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 164. 1 
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eiventlichen Versuchsreihen vorangestellt sein und zugleich fiir die 
folvenden Abhandlungen gleichen Obertitels gelten. 


I. Bereitung der Ausgangslosungen — Analysenmethoden, 


Im allgemeinen konnten die bereits friiher vom Verf. ein- 
veschlagenen Arbeitsweisen!) beibehalten werden. 


Fir die Mehrzah! der Versuche war ein gutes Wasser erforderlich (CO,-frei 
mit Ricksicht auf Laugen und frei von Alkalispuren und Staub- und Olresten 
wegen katalytischer Zersetzung von H,O,). Wenn auch Leitfahigkeitsmessungen 
nur in beschrinktem Umfange vorgenommen wurden, so bot erfahrungsgemaB 
die Qualitat eines Leitfahigkeitswassers die beste Gewahr fiir die Giite des Wassers. 
Anfanys benutzte ich noch, wie friiher, das in alten Ballons bezogene destillierte 
Wasser der Firma Srruve-Dresden, dessen spezifische Leitfahigkeit sich durch 
vieltagiges Entliften mit peinlich CO,- und staubfreier Luft auf 1,1 bis 1,2-10~° 
rez. Ohm bei 18° verringern lieB. Spaiter wurde das Wasser im neubezogenen 
Laboratorium selbst aus Leitungswasser destilliert. Hierzu diente ein von der 
Firma VotKMAR HAnN1iG-Dresden-Heidenau an Hand einer ihrer Typen nach be- 
sonderen von uns gegebenen Abanderungen konstruierter Destillierapparat 
(Leistung 60 Liter in 9 Stdn.) mit indirekter Dampfheizung und selbsttatiger 
Speisung der Blase durch vorgewarmtes Kihlwasser. Die Kesselfiillung kommt 
dort nur mit stark verzinntem Kupfer, Dampf und Kondensat kommen nur mit 
Zinnwanden in Beriihrung. Zur Aufbewahrung werden sehr ausgelaugte und 
weitgehend gereinigte Ballons benutzt; durch ausgiebiges Entliften (S—10 Tage) 
und durch vorhergehende peinliche Reinigung der durchgesaugten Luft (verd. 
KOH, verd. H,SO,, lange Strecken Natronkalk, Filter von Glaswolle, Watte, 
lockerem Zellstoff) gelingt es, die Leitfahigkeit auf 0,5—0,4-10~® Ohm~! cm~! bei 
18° herabzusetzen. 

Borsaure wurde durch dreimaliges Umkristallisieren des Handelsproduktes 
und Trocknen des letzten Kristallisates iiber Schwefelsiure analysenrein und 
formelyerecht gewonnen. 

Zur Bereitung carbonatfreier Natronlauge bewahrte sich aufs neue 
das von SOERENSEN zitierte Verfahren, reines Atznatron Kahlbaum oder Merck 
konzentriert zu lésen und das darin vollig unlésliche Carbonat absitzen zu lassen. 

Betreffs carbonatfreier Kalilauge stand friiher kein gleichermaben 
bequemes und gutes Verfahren zur Verfiigung. Ich begniigte mich, gréBere Sticke 
des Mercx’schen Atzkalis puriss. oberflachlich, d. h. deren durch Carbonat ver- 
unreinigte Kruste abzuspiilen. Nach privater Mitteilung*) von Dr. KoLTHOFF- 
Utrecht gelingt es, aus konz. Kalilauge durch Zusatz einiger Kubikzentimeter 
Kalkmileh, gutes Durchschiitteln und Absitzenlassen des Niederschlages das 
Carbonat zu entfernen, indem sowohl CaCO,, wie Ca(OH), in solcher Laugen- 
konzentration praktisch unléslich sind. Hiervon wurde Gebrauch gemacht; die 
Klarung der Lésung im geschlossenen Zylinder erfolgte sehr langsam (iber mehrere 
Wochen!), in der Lésung selbst lieBen sich aber weder Carbonat noch (oder nur 
yang spurenweise) nach der tblichen Oxalatfallung Ca-lonen nachweisen. 


') Z. phys. Chem. 100 (1922), 282; 105 (1923), 404. 
Vel. auch Kouirnorr, Z. analyt. Chem. 61 (1922), 48. 
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Zu den Untersuchungen an Ammonboratlésungen wurde besondere Sorgfalt 
auf eine reine carbonatfreie Ammoniakvorratslésung verwandt. In einem 
créBeren Kolben, der zuvor mit kohlensaurefreier Luft gefillt und dessen Stopfen 
mit dreifacher Bohrung: fiir Natronkalkrohr, Einleitungsrohr und ein tief in den 
Kolben ragendes, auBen um etwa Kolbenhéhe unter dessen Boden reichendes 
und wieder nach oben umgebogenes Heberrohr versehen war, wurden etwa 2 Liter 
Leitfahigkeitswasser bis zu einem gewiinschten Mabe, d. h. bis zu bestimmter Ge- 
wichtszunahme, mit Bombenammoniak beschickt. Nach gutem Durchschiitteln 
der Lésung und Absperren des Zuleitungsrohres konnten dann in eine durch 
Gummischlauch ans Entnahmerohr angeschlossene, oben gleichfalls mit Natron 
kalkrohr geschiitzte Pipette Proben abgehebert und dabei Ammoniakverluste 
zufolge der Tension der Lésung und CO,-Zutritt nach Méglichkeit eingeschrankt 
werden. Wurde in den Zwischenzeiten das ganze System, auch das Natronkalk. 
rohr gut verschlossen gehalten, so blieb der Titer der Ammoniaklésung, zuma! 
immer aus den untersten Schichten des Kolbens entnommen wurde, lange Zeit, 
etwa bis zu einer Entleerung des Kolbens auf '/, seines Inhalts, nahezu ungedndert. 

Wasserstoffperoxydlésungen wurden aus dem bekanntlich sehr reinen 
und haltbaren Perhydrol Merck angesetzt. 


Samtliche Analysen konnten titrimetrisch vorgenommen werden. 

Die Bestimmung von H,O, und aktivem Sauerstoff der Persalze ge- 
schah durchgehend mittels n/10-Permanganat, das auf Natriumoxalat nach 
SOERENSEN eingestellt war. 

Die durch Verdiinnen der vorerwaihnten carbonatfreien KOH- und NaOH- 
Stammlésungen unter KohlenséureausschluB hergestellten Normal- und 1,5-Nor- 
mallaugen wurden auBer als MaBfliissigkeiten vor allem zur Bereitung von 
Boratlésungen bestimmter Konzentration und definierten Alkali- Borsiureverhalt- 
nisses gebraucht. Daher muBte ihr Absolutgehalt bekannt sein, er wurde be- 
stimmt durch Rosolsduretitration in der Hitze mit Normalsalzsaiure, deren 
absoluter Titer auf gleichem Wege auf wasserfreie Soda (bei 300° getrocknet) ein- 
gestellt war. Wenn auch bei normalen Lésungen, im Gegensatze zu verdiinnteren, 
die an verschiedenen Indicatoren verschiedener Umschlagsbereiche (etwa Methy]- 
orange py 3—4,5, Rosolsiure py etwa 7, Phenolphthalein 8,5—10) ermittelten 
Titer wenigstens bei den Sauren und sehr carbonatfreien Laugen praktisch zu- 
sammenfallen, so verdient doch die Neutralisation iiber Rosolsiure (Umschlays- 
punkt ist nahezu der wirkliche Neutralpunkt) in der Quarz- oder Platinschale 
allein schon wegen des ungemein scharfen Umschlags fiir genaue Arbeiten den 
Vorzug vor den rascher vorzunehmenden Titrationen in der Kalte. 

Zehntelnormalsdiuren und -laugen wurden einerseits auch auf Rosol- 
siure eingestellt, etwa n/10-HC] gegen Soda, n/10-Laugen gegen diese n/10-HCI. 
Da nun die n/10-Lésungen vorwiegend Titrationszwecken zu dienen hatten: die 
Salzsaure etwa der Alkalibestimmung in den Boraten itiber Methylorange, die 
Lauge der Borsduretitration unter Mannitzusatz gegen Phenolphthalein, waren die 
,,Rosolsaure- oder absoluten Titer nicht ohne Korrektur des Titrierfehlers auf 
die Analysen anwendbar gewesen; denn tatsachlich weichen an einer n, 10-Lauye 
Methylorange-, Rosolsiure- und Phenolphthaleintiter, letzterer wohl wegen des 
praktisch beim Verdiinnen und Titrieren nicht ganz vermeidbaren geringen CO,-Zu- 


tritts! um wenige Zehntelprozent voneinander ab. Um sich bei den immer unter 
- 
1* 
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gleichen VerhAltnissen wiederkehrenden Mannit-Borsdurebestimmungen und den 
Alkalibestimmungen neben freier Borsdure von den Indicatorkorrekturen unab- 
hAngig zu machen, wurde fiir die n/10-Lauge der Phenolphthaleintiter gegen den 
tosolsduretiter der n/10-HCl festgestellt; fiir die n/10-Saure aber eine Methy!- 
orangeeinstellung an Borax als Urtitersubstanz vorgenommen, welcher sehr rein 
und nach Koutrsorr') im Bromnatriumexsiccator (NaBr-2H,O-+- ges. Lésung) 
mit genauem Gehalt von 10 Mol. Wasser zu erhalten ist. 

Zur Erlauterung des Gesagten werden nachstehend tabellarisch einige Ein- 
stellungsergebnisse von Normal- und n/10-Lésungen mitgeteilt. 


Normal-Salzsaure. 


Titer Soda-Methylorange ..... 1,017: 1,0169 Mittel 1,017 
Soda-Rosolsiure ...... 41,0165 1,0167 a 1,017 
Normal-Kalilauge. 
Titer Methylorange ....... 1,1624 1,1619 » 1,162 
NN SSS eee 1,1625 i 1,162 
Zehntelnormal-Salzsaure. 
Titer Soda-Rosolsiure ...... 41,0017 1,0024 RA 1,002 
Borax-Methylorange .. . . 0,9996 0,9992 » 0,999 
Zehntelnormal-Natronlauge. 
Titer Phenolphthalein .... . . 0,9986 0,9989 » 0,999 
Methylorange ....... 1,0013 1,0021 » 1,002 


Die Einstellung der Ammoniakvorratslésung hatte unter be- 
sonderer Vorsicht zu geschehen. Eine Probe der Stammlésung wurde in geeichtem 
Kolben verdiinnt, von dieser verdiinnten Lésung wurden dann vorsichtig unter 
mdglichster CO,-Fernhaltung wieder Proben abgehebert und mit n/10-HCl gegen 
Methylorange (wegen der schwachbasischen Natur des Ammonhydroxyds kommen 
nur im sauren Gebiete umschlagende Indicatoren in Frage) titriert. Eine direkte 
Titration von NH,-Lésung mit Saéure gibt bekanntlich schwankende und fehler- 
hafte Resultate, weil ja beim Bewegen des Kélbchens mehr oder weniger Ammo- 
niak an die Luft verloren geht. Sie gibt daher nur einen ungefahren Anhalt, zur 
venauen Bestimmung muB die Ammoniaklésung in ein iiberschiissiges Quantum 
Saure hineinpipettiert und deren UberschuB mit Lauge gegen Methylorange 
zuricktitriert werden. Auf diesem Wege sind denn auch iibereinstimmende Werte 
zu erhalten, z. B.: 

50 cm® Stammlésung, verd. auf 500 cm*. 


Davon 25cm* ungefahrer Verbrauch 35,5 cm* n/10-HCI. 
































Genau cem Séure | f. Meth.-Or. | ccm Lauge | f. Meth.-Or. | Normalitat 
25 cm? 41,02 | 1,006 5,21 1,003 | 06,1442 
25 em* 40,50 - 5,00 » 0,1441 
20em> | 36,20 - 7,52 - 0,1443 
Normalitat der Stammlésung: 1,442 


An Blindversuchen wurde festgestellt, daB diese Ammoniaktitration auch 
bei wechselnden Zusaitzen reiner Borsaurelésungen die gleichen Werte gibt, dab 


') Journ. Amer. Chem. Soc. 48 (1926), 1447. 
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Ammoniak also genau wie die Alkalien neben Borséure alkalimetrisch titriert 
werden kann. 


Fir die Analysen der dargestellten Salze und der Proben von 
Versuchsreihen an. wa8rigen Boratlésungen wurden folgende, meist schon 
langer bekannten Methoden benutzt: 


Alkalibestimmung an allen Li-, Na- und K-Boraten, d. h. Polyboraten 
und Perboraten, durch n/10-HCl gegen Methylorange. 


Ammoniakbestimmung in Ammonpolyborat-, aber nicht Ammon- 
perboratlésungen auf gleichem Wege. Dabei wurden alle Salz- oder Léisungs- 
proben, deren Ammoniak-Borsdureverhaltnis gleich oder gréBer als 1:2 war, zur 
Vermeidung von NH,-Verlusten in iiberschiissige Salzsiure gegeben und diese mit 
Lauge zuriicktitriert. In Ammonperboratlésungen konnte das Ammoniak nicht 
direkt mit Salzsaure titriert werden. Die Werte fallen etwas zu niedrig aus, wahr- 
scheinlich dadurch, daB infolge einer Aciditétszunahme der Borséiure durch H,O, 
(Perborsaéure) und der schwachbasischen Funktion des Ammoniaks der Methy!- 
orangeumschlag nicht mehr dem gewiinschten Endpunkt NH,CI-H,BO,-H,O, 
entspricht, sondern zu friih eintritt. Daher muBte nach der iiblichen Methode 
das Ammoniak durch Kochen mit Natronlauge ausgetrieben, in vorgelegter 


n/10- oder n/5-Saure aufgefangen und diese zuriicktitriert werden. 


Die Borsaéiure wurde nach der vielverwandten Mannitmethode gegen 
Phenolphthalein titriert. Mannit ist dem in gleicher Weise die Aciditat erhéhenden 
Glycerin durchaus vorzuziehen: er ist in sehr reiner Form erhaltlich, und ver- 
gréBert, als fester Stoff zugesetzt, kaum das Volumen der zu titrierenden Lésung, 
wohingegen im Glycerin des Handels erst ein meist vorhandener kleiner Saure- 
vehalt abgestumpft werden mu, und die viscose opaleszierende Lésung den 
Phenolphthaleinumschlag weniger gut erkennen ]4Bt. An den Boraten wurde zu- 
meist die Borsauretitration an den zuvor gegen Methylorange neutralisierten 
Lésungen, event. nach aliquoter Verdiinnung, vorgenommen, d. h. an die Alkali- 
bestimmung angeschlossen. Vielfach, etwa bei Reihenversuchen unter Benutzung 
einer streng im Alkali-Borséureverhaltnis definierten Stammldésung, konnte von 
einer vorangehenden Alkalibestimmung abgesehen und nach Mannitzugabe sofort 
die gegen die Alkalidquivalente tiberschiissige Borsdure titriert werden. 

Ein etwas abgeinderter Weg war bei der Borséiurebestimmung in 
Ammonboraten erforderlich. Da aus naheliegenden Griinden eine Phenol- 
phthaleintitration der Boromannitséiure in Gegenwart von Ammonsalzen nicht 
durchfiihrbar ist (Zuvielverbrauch an Lauge, unscharfer Umschlag), wurden die 
Proben zunachst mit einigen Kubikzentimetern n-Lauge (so viel, daB alle Borsaiure 
zu Monoborat gebunden und auBerdem noch ein Uberschu8 vorhanden war) bis 
zum vo6lligen Vertreiben des Ammoniaks verkocht, darauf ein wenig verdiinnt 
und mit n- und n/10-Salzsiure auf Methylorange etwa neutralisiert und ein klein 
wenig angesauert. Diese Lésungen wurden nunmehr am RiickfluBkihler durch 
Auskochen von Kohlensaéure befreit und darauf nach Anbringung eines Natron- 
kalkrohres am RiickfluBkihler abgekiihlt. Nunmehr wurde in der KAlte genau 
mit n/l0-Lauge und n/10-Saéure neutralisiert und nach Mannit- und Phenol- 
phthaleinzusatz, wie iiblich, die Borsiure bestimmt. Dies Verfahren ist ein wenig 
zeitraubend, gibt aber einwandfreie Resultate. 
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Zum Schlusse sei noch erwihnt, daB allgzemein, besonders aber 
beim Arbeiten mit Wasserstoffsuperoxyd, die peinlichste Reinigung 
der benutzten GefiBe und Mebgerate, womdglich durch Ausdimpfen, 
angestrebt wurde. Als Mebgeriite (Kolben, Pipetten, Btiretten) 
standen reichsgeeichte zur Verfiigung; stirkere Abweichungen von 
der Zimmertemperatur 18° (besonders im Hochsommer) wurden 
durch Korrektur am Titer der MaBlésungen beriicksichtigt. 


II. Die freien Borsauren. 


ir die folzenden Untersuchungen kamen die Borsiiuren und 
borsauren Alkalisalze nur in dem Umfang in Betracht, als sie aus 
ihren wibBrigen Losungen abzuscheiden sind, d.h. mit diesen als 
Bodenkorper im Gleichgewicht stehen kénnen. 

lim Zusammenhang mit der als Ziel gesetzten Konstitutionsfrage 
der anorganischen Alkaliborate ist die Selbstkomplexbildung 
der Orthoborsiure wie deren Assoziation mit Wasserstoff- 


peroxyd in wiBriger Losung von Interesse. 


A. Borsiure und Polyborsaéuren. 


Zur Ergiinzung und Kontrolle bisheriger Angaben wurden ge- 
legentlich anderer Léslichkeitsbestimmungen auch solche an der Bor- 
siiure bet 18° und 25°C vorgenommen. 

Versuchsanordnung: Die konstante Temperatur wurde durch einen auto- 
matisch sich regulierenden, mit Gasflamme geheizten und gleichzeitig durch eine 
wasserdurchlaufene Kupferschlange gekihlten Thermostaten der vielgebrauch- 
lichen Form (mit Asbestpappe umkleideter groBer Emailletopf) innegehalten. 
Die Rihrung besorgte in erster Linie die Schiittelapparatur der Flaschen, spater 
noch, um Temperaturstérungen bei gelegentlichem Aussetzen der Schiittelung 
vorzubeugen, gleichzeitig, auBerdem stets wahrend des Absitzens der Lésungen, 
ein durch Elektromotor betriebener Glasfliigelriihrer. Das Schiittelgestell (Fig. 1) 
besteht aus einer in vier Kammern geteilten offenen Trommel, die mit ihrer Achse 
in einem massiven Untergestell lagert und durch die seitliche Schnurscheibe in 
Umdrehung versetzt wird. In die Kammern werden die LésungsgefiBe mit 
Riemchen eingeschnallt; als solche eigneten sich wieder die schon an anderer 
Stelle') zu Ausschiittelungszwecken benutzten Perhydrolflaschen (250 cm*) der 
sogen. Tropenpackung Merck vorziiglich. Das gute, schwer angreifbare Glas 
schiitzt vor Alkaliabgabe an die Lésung; der besonders sorgfaltige Schliff, ein 
Verschniiren mit Bindfaden, wobei eine Einkerbung des Stopfensattels sehr zu- 
statten kommt, weiterhin eine aufgesetzte, eng anschlieBende Gummikappe 
sichern einen einwandfreien VerschluB gegen das Wasserbad. Der Antrieb geschah 
durch einen Elektromotor mit liegender Welle iiber eine doppelte Ubersetzung, 


um die Tourenzah! der Trommel zu reduzieren. 


') l.e., Z. phys. Chem. 105 (1923), 423. 
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Die Temperatur des Thermostaten schwankte miaximal um + 0,10° um die 
gewiinschte. Die Léslichkeitsgleichgewichte wurden zumeist von zwei Seiten her 
aufgesucht, d. h. von Untersattigung und Ubersattigung aus. Jeder Versuch er 
streckte sich iiber eine Reihe von Tagen. Bei Beendigung wurde zuniachst das 
Schiittelgestell aus seiner liegenden Stellung aufgerichtet. So konnte der Boden 
kérper bei gleichgehaltener Temperatur absitzen. Nach einigen Stunden wurde 
das Gestell rasch aus dem Thermostaten entfernt, die Flaschen ausgeschnallt und 
zum endgiiltigen Absitzen in einem anderen Gestell aufrecht in den Thermostaten 
gestellt, wobei die Flaschenhilse eben aus der Wasseroberflache herausragten. 
Zur Probenahme wurden den unteren Pipettenenden kleine, mit Glaswolle gefiillte 
Glasréhrchen (Fig. 2) als Filter gegen Niederschlagsteilchen vorgelegt. Die ersten 




















Sion, 
- = 



































Fig. 1. Fig. 2. 


Anteile der Lésung wurden verworfen, als Proben wurden definierte Volumina 
abpipettiert, die auBerdem in tarierten Titrier- oder MaBkolben (je nachdem, ob vor 
der Analyse eine Verdiinnung erforderlich war) noch eingewigt wurden, um die 
Léslichkeiten sowohl nach Gewichts- wie nach Raumteilen angeben zu kénnen. 
Da die. Borsiure in feinsten Flittern, die selbst ein festgestopftes Glaswoll. 
filter leicht passieren, auBerordentlich hartnackig suspendiert bleibt, muBte mit 
der Probenahme besonders lange gewartet werden. 
Die Abweichungen der verschiedenen Bestimmungen bet gleicher Temp« 
ratur entsprechen den Temperaturschwankungen des Thermostaten. 
Die Léshehkeit von H,BO, bei 25° ist von AuERBAcH!) zu 55,8 
~~ T © * ‘ rr mw, nd 
bzw. 55,9 g@/Liter Loésung, von BoGpan?) zu 57,53 g in 1000 ¢ Losung 


bestimmt worden. Fir 18° fanden K. LinperRstrROM-LANG?) 0,732 m, 


') Z. anorg. Chem. 37 (1903), 353. 


é 


2) Ann. scient. Univ. Jassy 2 (1903), 95. 
3) C. r. Carlsberg Labor. 15 (1924), Nr. 4, 8S. 23. 
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, . — . . . : 
Kournorr!) als Mittelwert 0,736 m, also in naher Ubereinstimmung 
mit vorhegender Messung. 


Tabelle 1. 











Mol H,BO, g H,BO, Mol H,BO, g¢H,BO, | Mol H,BO, g H,BO, 











in 1000 em® Lisung in 1000 g Lésung auf 1000 g Wasser 
18,0 — 0,1° 

0.7344 45,42 0,7242 44,75 0,7582 46,88 

O.73760 45,61 0.7273 44.08 0.7617 47,10 

i. M. 0,736 45,5 0,726 44,9 ~~ 0,760 47,0 
25,0 + 0,1° 

O.SOU] 55,60 0.8849 54,72 0,9361 57,89 

0.8069 55,46 O.8816 54,52 0.9325 57,67 

i VM. O.S9S 55.5 O.883 54,6 0,934 54,5 


In ihnlicher Fragestellung, wie in friherer Arbeit des Verf.) 
nach einer freien Perborsiure gesucht wurde, deren Salze in festem 
Zustande und in Loésung bekannt sind, ist von verschiedener Seite 
bereits freien Polyborséuren nachgegangen worden, die den wohl- 
studierten Polyboraten entsprechen muBten. 

In wiriger Loésung befindet sich die Borséiure ganz wber- 
wiegend in monomolekularer Form. Ihre Dissoziation als einbasische 
Siure ist bereits sehr gering: [yg = 5,7-10-1°.%) 

Die Annahme eines monomolekularen, nahezu undissoziierten 
Losungszustandes der Borsiure in Wasser griindet sich auBer auf 
Verteilungsversuche von H,BO, zwischen Wasser und Amylalkohol 

P. Murg.uer*) stellte bei wechselnden Verdiinnungen ein kon- 
stantes Verteilungsverhiltnis fest, was auf eine einheitliche Form 
des Gelésten hinweist — in erster Linie auf osmotische Messungen, 
Gefrierpunkts- und  Siedepunktsbestimmungen, welche Werte 
lieferten, die mit Abweichungen um wenige Prozent dem eimfachen 
Molekulargewicht der Orthoborsiure entsprechen. 

So bewegen sich die von BecKMANN®*) und von Nasrni und AGENO*) aus 
der Siedepunktserhéhung gefundenen Molekulargewichte zwischen 65,7 und 62,0 
(theor. 61,82). Gefrierpunktsmessungen von ARRHENIUS’) und KAHLENBERG und 
SCHREINER*) ergaben in wesentlich verdiinnteren Lésungen (entsprechend der 


') Ree. trav. chim. Pays- Bas 45 (1926), Nr. 9/10, 609. 

va l. ¢. 

*) Val. Menzet, Z. phys. Chem. 100 (1922), 303; LunDEN, Journ. Phys. Chim. 
» (1907), 577; LunpBERG, Z. phys. Chem. 69 (1909), 448. 

*) Z. phys. Chem. 57 (1907), 513. 

) Z. phys. Chem. 8 (1831), 227; 21 (1896), 254; 40 (1912), 153. 

*) Gazz. chim. 41, I (1911), 135. 

') Z. phys. Chem. 2 (1888), 495. 

*) Z. phys. Chem. 20 (1896), 548. 








Die freien Borsduren. 9 


verringerten Léslichkeit bei 0°) etwas kleinere Molekulargewichte als 62 (59,1; 
59,7) oder i-Werte zwischen 1,02 und 1,03. Dabei ist zu bemerken, daB die letzt- 
genannten Forscher die kryoskopische Methode in ihrer einfachsten, relativ un- 
genauen Ausfiihrungsweise benutzten, bei der einige Prozente Abweichungen, vor- 
wiegend in Richtung einer zahlenmaBig zu hohen Depression bzw. eines zu niedrig 
gefundenen Molekulargewichtes innerhalb der Versuchsfehler lagen. 


Da in den vorliegenden Studien zur Klirung anderer Fragen eine 
merklich leistungsfaihigere Form kryoskopischer Bestimmungen viel- 
fach benutzt wurde, welche in nahezu gleicher, wenn auch noch etwas 
unvollkommenerer Weise bereits friiheren Untersuchungen diente’), 
erschien es nicht iiberfliissig, noch einmal Gefrierpunktsmessungen 
an Borséiurelésungen im gesamten Bereiche zwischen starker Ver- 
diinnung und dem Siattigungs-, d.h. dem kryohydratischen Punkt, 
vorzunehmen. 


Uber das MeBverfahren ist das Nétige im Prinzip schon am genannten Orte 
berichtet worden: Man bestimmt die Temperatur einer mit Eis im Gleichgewicht 
befindlichen Lésung und analysiert hernach eine dieser entnommenen Probe. 
Bestimmungen dieser Art sind besonders infolge des Wegfalls jeglicher Uber- 
kaltungsfehler und damit entsprechender Korrekturen wesentlich genauer als die 
der urspriinglichen nach BECKMANN, dabei viel einfacher und weniger zeitraubend. 
indem man nach jeder Probenahme erneut eine Portion der stérkeren Stamm- 
lésung zum Eis-Lésungsgemisch zufiigt und nach Einstellung des Gleichgewichtes 
die Temperatur abliest, eine neue Probe herauspipettiert, und so fort, lassen sich 
in verhaltnismaBig kurzer Zeit an Hand einer zusammenhangenden Versuchsreihe 
mehrfache Gefrierpunktsmessungen innerhalb eines gréBeren Konzentrations- 
bereiches ausfiihren. 

Einige kleine Abainderungen gegeniiber der friiheren Arbeitsweise miissen 
hier erwahnt werden. 

Das schon friiher benutzte Beckmannthermometer in Hundertstelgrad- 
teilung von der Firma Gortze-Leipzig war unterdes von der P.'T.R. nachgepriift 
worden. Entsprechend den amtlichen Priifungsdaten wurden fiir alle folgenden 
Messungen, soweit es nicht ausdriicklich anders bemerkt wird, die Kaliberkorrek- 
turen an den einzelnen Skalenteilen und die mittleren Gradwerte der Skala bei 
wechselnden mittleren Fadentemperaturen beriicksichtigt. 

Zur Entnahme dienten geeichte Pipetten, die durch einen Gummiring im 
Fiihrungsrohre des DewargefaiBstopfens festgehalten waren und mit ihrer Spitze 
etwa bis zur Mitte der Quecksilberkugel reichten. Wichtig ist, daB erst nach Fin- 
fihrung der Pipette, die oben noch durch den Ansaugeschlauch mit Glasolive ver- 
schlossen war, nach nochmaligem Rihren und haufigem Klopfen am Thermometer 
die Einstellung des Temperaturgleichgewichtes abgewartet wurde. Nach der 
Probenahme wurde nochmals der Thermometerstand kontrolliert: waren Ande- 
rungen eingetreten, was freilich nur ganz selten vorkam, so war die Probe zu ver- 
werfen. Die Proben wurden in gewiagte Titrierkélbchen eingewogen oder, sofern 
zur Analyse ein Verdiinnen nétig war, in tarierte MaBkolben. Dicht neben dem 





1) le., Z. phys. Chem. 105 (1923), 405. 
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Beckmannthermometer war ein Normalthermometer beweglich angebracht, mit 
seiner Quecksilberkugel etwa in der Mitte des herausragenden Fadens, um dessen 
Temperatur zu Korrekturzwecken anzugeben. Das urspriingliche Eisgemisch 
wurde besonders sorgfaltig aus zermérsertem reinstem Eis hergestellt, das durch 
Gefrierenlassen reinsten Wassers in weiten Reagensrohren gewonnen war. Es 
diente zugleich zu Beginn jeder Versuchsreihe zur Feststellung bzw. Kontrolle 
des relativen Eispunktes. 

Zur Orientierung tber die Genauigkeit der Methode wurde eine Ver- 
suchsreihe mit Wasserstoffperoxydlésung ausgefiihrt, in weiterem Konzentrations- 
vebiet, als es bereits an friiherer Stelle geschehen war. H,O, ist ein besonders 
dankbares Testobjekt fiir die Kryoskopie waBriger Lésungen'); in relativ hohe 
Konzentrationen hinauf schlieBt es sich eng den idealen osmotischen GesetzmaBig- 
keiten an, die, streng genommen, nur fiir starke Verdiinnungen giiltig sind. Dies 
vesetzmaBige Verhalten beruht wahrscheinlich wohl auf der relativ unkompli- 
zierten Natur einer Superoxydlésung, einer verschwindend kleinen Dissoziation, 
einer geringen Assoziation und Solvatation der H,O,-Molekiile und einer iiber- 
haupt nur geringfiigigen elektrostatischen Wechselwirkung innerhalb der Lésung. 

Aus den korrigierten Depressionen wurde durch Division iiber E-m (EF = 
molekulare Gefrierpunktserniedrigung in Wasser, nach den zuverlassigsten An- 
vaben zu 1,860° C genommen; m= Molaritaét, bezogen auf 1000 g Wasser) die mole- 
kulare osmotische Konzentration i nach van’r Horr berechnet, d. h. die Zahl der 
osmotisch wirksamen Teilchen, die ein Mol bei der jeweiligen Konzentration in 
die Lésung liefert. Die Abweichungen der i-Werte von der theoretisch zu er- 
wartenden Zahl | betragen hier im Héchstfall etwa + 1°/,; in den meisten Einzel- 
fillen, vor allem im Durchschnitt sind sie noch kleiner. '/,°/, im Mittel, un- 
giinstivenfalls aber 1°/, Genauigkeit, darf daher dieser Methode zugesprochen 


werden. 


Tabelle 2. H,( )e. 














m HO, tk A korr. 

auf 1000 ¢ Wasser rs or eile 
0.0669 0,123° 0,989 
0.1309 0,243 0,998 
0, 1084 0.371 1,005 
0.2433 0.451 0,997 
OSLLS O.576 0,994 
0.4870 0,907 1,001 
0.5885 1,092 1,000 
O.6817 1.268 0,998 
O.SS7 1,631 0,988 
1,120 2 O88 1,002 
1.458 2,723 1,004 
1.695 3,177 1,008 


‘Tabelle 8 gibt die Versuchsreihe an Borsiiure wieder. Die be- 
rechneten 7-Werte gruppieren sich auch hier innerhalb +1°/, Ge- 


_—— — ———— 


') Vel. H. Menzec. Eine neue Thermometerform zur Kryoskopie wiaBGriger 
Lisungen, Z. Elektrochem. 38 (1927), 63. 
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Tabelle 3. H,BOs. 





Mo! H.BO. 1 korr. 
auf 1000 ¢ H,O 1 korr. coo 
0.0453 0,084° | (),.997 
0.1256 0,236 1.009 
0.2399 0,441 O.U80 
0.2962 : 0.552 1.002 
O.3173 0.582 0.986 
O.3581] O,005 0.008 
Kryohydr. Temp.: —0,760° + 0,005° 
Kryohydr. Konz.: 0,409 — 0,002 molar 1000 ¢ H,O. 


nauigkeit um den Wert 1 (nur an einer Stelle ist die Abweichung et was 
eréBer). Aus den Messungen kann weder die sehr kleine Dissoziation, 
noch eine merkliche Assoziation oder Selbstkomplexbildung der Bor- 
siure erkannt werden. Dieser negative Befund kann natiirlich nicht 
die Feststellung in sich schlieBen, dab eine Komplexbildung in reiner 
Borsiureldsung uberhaupt nicht stattfiinde. Eimmal kann deren 
Umfang noch innerhalb der Fehlergrenzen dieser Messungen liegen. 
Zum anderen wird der EinfluB entstehender Polyborsiiure auf die 
osmotische Konzentration durch die vermehrte Dissoziation einer 
solehen verwischt. Polyborsiuren sind zweifellos stiirkere Borsiiuren 
als die einfache Borsiure; andernfalls miiBte eine reine Borsiiure- 
lésung viel stirker zur Assoziation neigen. ABEGG und AUERBACH 
folgern dies aus Verteilungsversuchen der Borsiiure zwischen Alkali- 
boratlosungen und Amylalkohol; die Ansicht von LuNpEN'), wonach 
die Dissoziationskonstante einer H,B,O, kleiner ist als die der H,BOs, 
mu als irrtiimlich angesehen werden. Die Verringerung der Molekel- 
zahl bei einer geringfiigigen Komplexbildung wird mithin durch die 
sleichzeitig vermehrte Dissoziation teilweise kompensiert und mub 
sich daher um so eher der kryoskopischen Beobachtung entziehen. 
Tabelle 3 verzeichnet den kryohydratischen Punkt der Borsiure 
zu —0,760 +-0,005°. Diese Bestimmung schloB sich der Versuchsreiie 
an, indem nach erneutem Zusatz starker Stammldsung auf die letzte 
Probenahme hin die Temperatur anfangs noch fiel, dann zum Halten 
kam und rasch, dann allmahlicher wieder anstieg und sich nach einiger 
Zeit auf einen bestimmten Wert einstellte, um dort auf Stunden 
hinaus innerhalb der: genannten Grenzen konstant zu bleiben. Aus 
der kryohydratischen Temperatur berechnet sich nach der fur bor- 
siiure angeniihert giiltigen Beziehung: 4 = E-m die kryohydratische 





1) Journ. Chim. Phys. 5 (1907), 577. 
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Konzentration, d. h. diejenige, welche sowohl mit Eis, als mit fester 
Borsiure als Bodenkérper im Gleichgewicht steht, zu 0,409 + 
0,002 m. Die Messung des Eutektikums konnte zu gleichem Ergebnis 
in unabhingigen Versuchen wiederholt werden. Die altere Angabe 
von GutHrige!): — 0,70° dirfte zu niedrig sein; das Datum von NastnI 
und AGEno?): —-0,76° bei 2,32 g H,BO, in 100 g Wasser stimmt der 
Temperatur nach mit unserem Befunde uberein, nicht aber in der 
Konzentrationsangabe, denn 2,32 g H,BO, in 100g Wasser ent- 
sprechen einer Molaritét 0,375. 

Hier kénnte man einwenden, daB die Konzentrationsbestimmung im kryo- 
hydratischen Punkte nach dem Ansatz m = A/E unberechtigt sei, indem am 
Sattigungspunkt einer Lésung und dariiber hinaus grundsatzlich andere Gesetz- 
miBigkeiten walten als in gréBeren Verdiinnungen. Da die Borséure aus iiber- 
sattigter Lésung auBerordentlich bald, angeregt durch die notwendige Riihrung, 
auskristallisiert, gelang es nicht, die Gefrierpunkte ins iibersattigte Gebiet hinaus 
zu verfolgen. In spiteren Fallen, an Lésungen schwerléslicher Salze wurde die Uber- 
siittigung lange nicht so leicht durch Rihren aufgehoben. Schon hier sei bemerkt, 
daB sich dort die kryohydratische Konzentration iiberschreiten lieB, daB bis- 
weilen sogar mit einer kleinen Portion schon auskristallisierter Lésung geimpft 
werden muBte, um auf den eutektischen Punkt zuriickzukommen. Stets verliefen 
im ubersdttigten Gebiete die Gefrierpunkts-Konzentrationskurven in gesetzmaBig- 
stetiger Fortsetzung ihrer Teile jenseits des Kryohydratpunktes; tibersattigte 
Losungen und daher auch gesattigte, deren Kennzeichen sich ja nur auf die Gleich- 
vewichtsverhaltnisse mit der festen Phase bezieht, zeigen daher keine prinzipiellen 
Abweichungen von den ungesattigten. Damit diirfte auch die von uns geiibte Be- 
rechnung der kryohydratischen Konzentration der Borsiure innerhalb der MeB- 
fehler berechtigt sein. In ahnlicher Weise hat tibrigens Kon_ravscu’) bereits 
nachgewiesen, daB weder die A-t-Kurve einer Lésung gleichbleibender Konzen- 
tration beiderseits der Sattigungstemperatur, noch die A-c-Isotherme beim Durch- 
vang durch den Sattigungspunkt, noch die einer auskristallisierenden iiber- 
sittigten Lésung irgendwelche Besonderheiten (Knicke oder Spriinge) aufweist. 

KotTHorr) erkannte durch colorimetrische p,-, wie durch Leit- 
fihigkeitsmessungen an reinen Borsiureldsungen in verschiedenen 
Konzentrationsstufen, da die Borséiure nicht dem Verdiinnungs- 
sesetze folgt, welches ja fiir schwache Sauren ahnlicher Stirke im all- 
vsemeinen praktisch giiltig ist. Mit wachsender Konzentration be- 
kommen die Dissoziationskonstantenwerte K, die unter Annahme 
einer monomeren, einbasischen Séure nur bei 0,1 m und darunter an- 
vgenihert konstant sind, einen zunehmenden Gang und _ steigen 


‘) Phil. Mag. [5] 6 (1878), 44. 

*) Gazz. 41, 1 (1911), 131. 

‘) Vel. WaLpen, Das Leitvermégen der Lésungen I, 8. 33, Leipzig 1923. 
*) Rec. trav. chim. Pays- Bas, 45 (1926), Nr. 7/8, 501. 
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zwischen 0,1 m und 1,0 m etwa auf das 100fache an. Setzt man nun in 
stirkeren Lésungen die Existenz einer Polyborsiure voraus — die 
nichstliegende Annahme ist eine Tetraborsiiure H,B,O; — und 
rechnet man mit der ersten Dissoziationsstufe dieser zweibasischen 
Sdure im Sinne: 
H,B,0O, =—— H + HB,O,’ , 
weiterhin mit der Depolymerisation der undissoziierten Tetraborsiure : 
H,B,0, + aqu. =—= 4H,BO, , 
so folgen die Beziehungen: 


(H,B,O,] = A-[H,BbO,|* - ; 


- [H"}? ‘5 ee 
A= (H,B,0,] — [H,BO,}*- K’ Aha & ~ fH, BO, }! 
Fir diese GréBe k” — man hitte sie als eine scheinbare Disso- 
ziationskonstante der Tetraborsiiure zu bezeichnen — erhilt Kout- 


HOFF an Lésungen gleich oder stirker als 0,5 m einigermafen kon- 
stante Werte im Bereiche von 6 bis 10-10-8, woraus zweifellos die 
Gegenwart einer stirkeren Polyborsiiure in wiBriger borsiurelosung 
zu geringem Anteil und im Gleichgewicht mit ihren Zerfallsprodukten 
hervorgeht. 


» 


Bb. Freie Perbors iiure. 


Mit der freien Perborsiure, d. h. mit der Anlagerung bzw. Bindung 
von H,0O,-Molekiilen in wiaBrigen Borsiiurelésungen beschiftigten 
sich bereits friihere Versuche des Verf.!) Kryoskopische Messungen an 
H,O,-H,BO,-Gemischen haben keinerlei tiber die Versuchsfehler 
hinausgehenden Abweichungen der gefundenen Depressionen gegen- 
iiber denen erkennen lassen, die nach MaBgabe beider, unabhiingig 
nebeneinander gedachten Komponenten zu erwarten waren. Die 
Leitfihigkeitsbestimmung an solchen Gemischen zeigte wohl Ab- 
weichungen gegeniiber der Summe der Einzelleitfihigkeiten beider 
Komponenten; um ein Geringes war die erstgenannte gréfer als die 
letztere; die Differenz hatte aber etwa die GréBe der Eigenleitfihig- 
keit des benutzten Wassers. 


Wurde zu den direkt gefundenen Leitfahigkeitswerten das x des Wassers 
hinzugezahlit, etwa in der Vorstellung, die Verunreinigungen des Leitfihigkeits- 


wassers seien basischer Natur und verminderten die Eigenleitfahigkeit der 


Lésungen, so wurden die beiden in Frage stehenden Werte ~-Gemisch und % x 
der Komponenten nahezu identisch. Falls die Unreinheit des Wassers sauren Ur- 





1) Le., Z. phys. Chem. 105 (1923), 408. 
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‘prungs gewesen ware, hatte man die GréBe x-H,O sinngemaB abziehen miissen, 
und die Abweichung ware etwa doppelt so groB geworden, was als Anzeichen 
einer gesteigerten H’-Konzentration infolge der starkeren Perborsaure gelten 
dirfte. Von letztgenannter Korrektur wurde damals nach dem Vorgange von 
LuNDEN abgesehen, da die Dissoziation der geringen Kohlenséuremenge des 
Wassers durch die Eigen-H’-Konzentration der Versuchslésungen hintangehalten 
werden konnte. Dieser Argumentierung hat man in letzter Zeit nicht mehr bei- 
vepflochten; es ist, mindestens der Einheitlichkeit zuliebe, tiblich, die Leitfahig- 


keit des Wassers von der der Lésung abzuziehen. 


Yor lingerer Zeit teilte Herr Koutnorr-Utrecht dem Verf. 
privatim eine interessante Beobachtung mit: Versetzt man eime 
stiirkere, durch ein wenig Methylorange angefirbte Borsiurelésung 
mit geringen Mengen stirkeren, etwa 6—10°%,igen Wasserstoff- 
peroxydes, so tritt ein deutlicher Farbumschlag von der gelben Form 
nach sauer, nach rot ein, wahrend eine gleichkonzentnierte H,O.- 
Losung allein nicht merklich die neutrale Farbe des Indicators ver- 
indert. Dieser einfache Versuch laBt an der Aciditatszunahme eine 
vewisse Perborsiurebildung wahrnehmen und gab Veranlassung, der 
freien Perborsiiure weiter nachzugehen. 

Zunichst wurde gepriift, ob eine Léslichkeitszunahme der Bor- 
siure in H,O,-Losung eine gegenseitige Bindung beider Stoffe er- 
kennen JaBt (Versuch ausgefiihrt von J. Meckwirz). 

Versuchsanordnung. Ein Weithals-(Witt)-Kolben trug einen Stopfen 
mit dreifacher Durchbohrung: die eine zur Fiihrung eines Riihrers, die beiden 
anderen zur Zugabe von stérkerem H,O, und zur Probenahme. Im Kolben wurden 
reichliche Mengen Borséiure warm geldést, so daB nach dem Abkiihlen auf die 
Thermostatentemperatur 18,0 + 0,1°C geniigend Bodenkérper sich ansammelte. 
Nach mehrstiindigem Rihren und langerem Absitzen der festen Phase wurden 
2cm° herauspipettiert und wie tiblich auf Borsdure analysiert. Darauf folgten 
steigende H,O,-Zusitze, nach zweistiindigem Riihren und entsprechendem Ab- 
warten wurden nun jedesmal je zwei Proben entnommen und sowohl auf Bor- 
siure, wie auf H,O, titriert. Im Hinblick auf die Selbstzersetzung des letzteren 
beyniigten wir uns mit der verhaltnismaBig kurzen Riihrzeit; die relativ kleinen 
Proben von 2 cm® brachten auch Fehler mit sich, so daB von der ganzen Versuchs- 
reihe keine sehr groBe Genauigkeit, aber doch eine Orientierung erwartet werden 
kann (val. Tabelle 4, Fig. 3). 

Aus diesem Versuche ist kein Anzeichen einer Bindung beider 
Stoffe zu entnehmen, denn die Borsiureléshchkeit nimmt mit 
steigendem H,O,-Gehalt ab. Als Ursache dieser Erscheinung kommen 
nicht, wie vielleicht bei der Loslchkeitsverminderung der Borsiure 
durch neutrale Alkalisalze'), Hydratationseinflisse in Frage; von 


') Vel. Lixnperstrém-Lane, C. r. Cartsperc-Lab. 15 (1924), Nr. 4, 5. 92; 
KovtTuorr, Rec. trav. chim. Pays-Vas, 40 (1926),, Nr. 9/10, 608. 
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Tabelle 4. 18,0° C, 





H.O, H.BO, 
molar molar 
0,741 
0.057 0.734 
O.115 0,730 
0,178 0,728 
O27: | 0,724 
0,424 0,722 
0.583 O.717 
O.S15 0,709 
1.35 0.703 
1.80 0,693 
2,33 0.6584 


einer merklichen Hydratation der H,O,-Molekule war gelegentlich 
der Gefrierpunktsmessungen — die einfachen osmotischen Gesetz- 


=) 
=) 
7 


—-— -+——~ — 








Fig. 3. 


miBigkeiten erwiesen sich bis in hohe Konzentration hinauf als an- 
nihernd giltig — nichts zu beobachten. 


Kryoskopische Messung stirkerer H,O,—H,bO,-Gemische. 


Vermutlich konnte die Perborséiurebildung bei hohen H,0O,- 
Konzentrationen an der verminderten osmotischen Konzentration 


einer Lésung gegeniiber der theoretisch durch beide Komponenten be- 
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dingten zu erkennen sein, zumal unterdes festgestellt worden war, 
daB sich das Raovutt’sche Gesetz der Gefrierpunktserniedrigung auf 
Borsiure bis an den Sattigungspunkt und auf H,O, iiber einfache 
Molaritit hinaus innerhalb des experimentellen Fehlers von etwa 1°, 
anwenden laBt. 

Die Stammlésungen wurden etwa 2m an H,O, und 0,15 m an 
Borsiiure angesetzt; die Probe aus dem Gefriergemisch wurde auf 
mehrere GefiBe verteilt und in diesen gewogen, um getrennt auf 
beide Stoffe analysiert werden zu konnen. 

Tabelle 5. 
HO, + H,BO,. 











Mol H,O,|Mol HBO, H,0, | H,BO, | , Diiserens 
> Aber. A®* . A <= > Aber. 
| | Aber. Aber. —korr. g 
auf 1000 g Wasser | in °C | in %, 
1,701 | 0,129 |3,164° | 0,240° | 3,404° | 3,436° | +0,0329| 19), 
1.912 | 0,112 [3,556 0,221 | 3,777 3,810 | +0,033 | 1°/ 











Diese osmotischen Versuche deuten auch bei hoher H,O,-Kon- 
zentration auf kein Zusammentreten beider Stoffe mit Sicherheit 
hin; die geringen Differenzbetrige zwischen 2 A,,,. und 4,,, 
miissen in erster Linie methodischer Ungenauigkeit zugute gehalten 
werden. 

AuBerdem gelten hier ahnliche Erwigungen, wie sie fiir die freien 
Polyborsiuren angestellt wurden. Mit der Bildung freier Perbor- 
siiure, die unbedingt stirker als Borsiure selbst ist, unter Verminde- 
rung der osmotischen Konzentration ist zugleich eine verstirkte 
Dissoziation, d.h. eine gewisse Vermehrung der osmotisch wirk- 
samen Teilehen verbunden. Beide Vorginge werden also beziiglich 
ihrer osmotischen Auswirkung einander mehr oder weniger aus- 
gleichen, je nachdem, ob man der in geringem Mae entstehenden 
Perborsiure die Bruttoformel H,;BO,-H,O, oder (H,BO,).-(H.Os3). 


bzw. ein gir rec aner equate 


H’ + (H,BO,-H,0,)’ <= H,BO, + H,0, 
oder: 


H’ + [H,BO,- H,BO ;-(H,0,).|’ =—= 2H,BO,; + 2H,0, 


zuschreibt. Unter diesem Gesichtspunkt wird es verstiandlich, dab 
die osmotischen Verinderungen bei geringer Perborsiurebildung 

sagen wir von 1°, Umfang — hinter diesem Betrage, d. h. der Fehler- 
grenze unserer kryoskopischen Bestimmungen zuriickbleiben, wihrend 
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in iberschliglicher Betrachtung 1°/, gebildete Perborsiiure bei etwa 
n/10-Borsiure sehr wohl ein Anwachsen der H’-Konzentration auf 
Werte zwischen p, =3 und p, = 4 verursachen und damit am 
Methylorange-Indicator sichtbar machen kann. 


AufschluBreicher, weil sie spezifisch empfindlich sind fiir kleine 
Acidititszunahmen, erschienen von vornherein Leitfaihigkeits- 
messungen staérkerer H,O,-H,BO,-Gemische. 

Die friiher') benutzte und niher beschriebene Versuchsanordnung 
wurde beibehalten. 

Von Kaliberkorrekturen des Pt-Ir-MeBbriickendrahtes konnte abgesehen 
werden, indem sowieso an glatten Zinnelektroden und bei dem geringen Leitver- 
mégen der untersuchten Lésungen die Minima nicht sehr scharf am Telephon 
abzuhéren waren, und die MeBgenauigkeit 1°/, Fehler nicht wesentlich unter- 
schreiten konnte. AuBerdem wurde der Mittelwert aus Ablesungen an vielen aus- 
einanderliegenden Punkten des Briickendrahtes genommen, so daB dadurch schon 
ein gewisser Ausgleich der KaliberunregelmaBigkeiten zu erwarten war. 

Im Unterschiede zu den friiheren Messungen wurden diesmal 
nicht allein Vergleichswerte der Leitvermégen, sondern absolute 
GréBen, d. h. auf reziproke Ohm definierte, ermittelt. Hierzu muBte 
zunichst die Widerstandskapazitit des LeitgefaiBes bestimmt werden. 
In diesem konnte, wie schon friiher festgestellt, mit der gebriiuch- 
lichen Eichlésung n/100-KCl keine Messung ausgefiihrt werden. Die 
Zinnelektroden lassen bei ihrem geringen Abstande und dem noch 
relativ hohen Leitvermégen der Eichlésung gar kein Minimum mehr 
héren. Vielmehr wurde ein indirekter Weg eingeschlagen: In einem 
LeitgefaB kleiner Kapazitit mit platinierten Pt-Elektroden, das 
sonst nur der Kontrolle von Leitfihigkeitswasser dient, wurde das 
Leitvermégen einer sorgfiltig bereiteten 0,2 m BorsiurelOsung bei 
0°C bestimmt. 


GefiBkonstante, gemessen an n/100-KCl (x,, = 


7,76-10 nach Konurauscn). . . . . . . . C = 0,0767 
Eigenleitfahigkeit des Wassers bei 0°. . . . . . x =0,331-10~° 
Spezifisches Leitvermégen 0.2 m H,BO, inkl. x4 ,, 

in diesem GefiBe gemessen ....... . * = 4,636-10-° 

Abziiglich x\; , 0,331 -10-8 
Eigenleitfihigkeit 0,2m H,BO,, 0°... ... . «= 4,305-10~° 


Dieselbe Borsiurelésung liBt bei 0° im Leitgefif mit Zinn- 
elektroden ein relatives Leitvermégen, d. h. einen reziproken Wider- 


1) le. Z. phys. Chem. 105 (1923), 408. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 164. 
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stand, von dem der reziproke Widerstand eines gleichen Volumens 
des benutzten Leitfihigkeitswassers bei 0° in Abzug gebracht ist, 
von x = 1,057-10~ reziproken Ohm messen. Dieser Wert ent- 
epricht aber (s. 0.) 4,305-10-® reziproken Ohm wahrem Leitvermégen, 
daraus folgt als Widerstandskapazitét C des LeitgefiBes die GréBe 
0.0407. 

Nunmehr konnten die folgenden Messungen (Tabelle 6), bei denen 
stets die Eigenleitfihigkeit des Wassers vom Werte der Lésungen 
subtrahiert worden ist, in der tiblichen Einheit ausgedriickt werden. 


Tabelle 6. 
H,O, — H,BO,; 0°. 


I. x 0.2m H,BO, = 4,31-10-° 
x 1,873 m H,O, — 20,50-10-° 
x H,BO, + x H,O, = 2x = 24,81-10~° 
x (0,2 m H,BO,; 1,875 m H,O,) = 49,49-10~° 
A x-Gemisch — 2x = 24,68-10-° 


4,31-10~° 


Il. x 0.2m H,BO, 
14,96-10~° 


x 0,924 m H,O, 


| 


x H,BO, + x H,O, = Xx = 19,27-10-6 
x (0,2 m H,BO,; 0,924 m H,0,) = 29,01-10°° 
A x-Gemisch — SX x = 9,74-10-* 


In beiden Fallen sind die spezifischen Leitvermégen der Ge- 
mische weit tiber Methodenfehler hinaus wesentlich hodher als die 
Summen derer ihrer Komponenten. Daran ist deutlich die Aciditits- 
zunahme infolge entstehender Perborsiure zu ersehen. Nunmehr 
durfen die vorerwihnten kleinen Abweichungen der x-Gemisch- und 
+ x-Werte der friiher mitgeteilten Leitfahigkeitsversuche, wennschon 
bloB von der GréBenordnung des x des benutzten Wassers, dem 
vleichen Umstande zugemessen werden. 

Kiner quantitativen Auswertung der Messungen auf den Umfang 
der Persiiurebildung bzw. auf die Starke der neuen Saure stehen viel- 
seitige Schwierigkeiten im Wege, so daB von ihren Ergebnissen besten- 
falls eine rohe Orientierung zu erhoffen ist. 

Die erste Ungenauigkeit, die wir begehen, liegt in dem ViscositaétseinfluB 
der relativ hohen H,O,-Konzentrationen auf das Leitvermégen, der mangels ge- 
nugender Unterlagen nicht rechnerisch eliminiert werden konnte. 

Zweitens muBte zur Auswertung der Versuche die Grenzleitfahigkeit A, 
der Perborsdéure bei 0° bekannt sein. Irgendwelche Angaben dariiber fehlen noch 


vollstandig, und es ist nur die Annahme mdéglich, daB die lonenbeweglichkeiten A, 
von Borat- und Perboration nahezu die gleichen sind, wie auch Kouruorr’) die 


_ —— 


‘') Le. Ree. trav. chim. Pays-Bas 45 (1926), 501. 
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Beweglichkeit von Mono- und Polyboration willkiirlich einander gleichsetzte. 
Aber auch A .. der Borsdure fiir 0° ist noch nicht experimentell bestimmt, d. h. aus 
0°-Messungen bei endlichen Verdiinnungen extrapoliert worden. Immerhin hat 
LUNDEN?) sowohl die Grenzleitfahigkeiten von Monoboration, wie von Borsdure zu 
folgenden Werten ermittelt: 











15° 25° 40° daraus fiir 6° 
A, H,BO,’ 29,0 36,8 49,7 17 
A,, H,BO, 327 383 464 2438 


woraus diejenigen fiir 0° angenahert zu extrapolieren waren. Fiir A, -Boration 
erhalt man bei 0° etwa 17, addiert zum A . -Wert (0°) des Wasserstoffions (Mittel- 
wert aus Werten von Hanrzscu, Noyes, Duar, Kow_rRauscnu, WALDEN®) = 228 
ergibt A, H,BO, (0°) zu 245. Wende ich endlich nach Kournorr’s*) Vorgang 
die von Kon_RauscH und HOLBORN angegebene Formel: 
AS =A il +c(t—t)+c'(t —t’)*) 

unter Benutzung einer 18°-Grenzleitfahigkeit der Borsdure von 346 und der fiir 
starke Sauren giltigen Temperaturkoeffizienten c = + 1,64-10-? und c’ — 1,5> 
10-% an, so komme ich zu dem sehr nahen Werte 247. Als Mittel sei weiterhin die 
Zahl 245 benutzt; ihre Unsicherheit als A, -Borséure 0° ist zweifellos geringer 
als die Fehler der tibrigen Hilfsannahmen. 

Eine dritte Schwierigkeit: Hat man die gesamte Leitfihigkeit der H,BO,- 
H,O,-Gemische allein der entstandenen Perborsiure zuzuschreiben, in der An- 
nahme, daB die Dissoziation der freien Komponenten, damit deren Eigenleitfaihig- 
keiten in Gegenwart der starkeren Perséure auf minimale Betrage zuriickgedrangt 
werden — oder darf nur der in Tabelle 6 verzeichnete Zuwachs der x-Gemische 
iiber die Summe der entsprechenden EinzelgréBen hinaus mit der gebildeten Per- 
borsdure in Verbindung gebracht werden? Da in beiden Versuchen die Zunahme 
nicht sehr groB ist, vielmehr in der GréBenordnung von & x liegt, diirfte die erste 
Annahme zu weit gehen, aber auch die zweite wird nicht vollgiiltig sein. Darum 
soll im folgenden die Rechnung unter beiden Grenzvoraussetzungen getrennt aus- 
gefiihrt werden. 

Endlich mu8B noch irgendeine Annahme tiber MolekilgréBe und Disso- 
ziationsvorgang der Perborséure getroffen werden. In der friiheren Studie war 
allgemein mit einer Perborsiure H,BO,-H,O, bzw. einem Dissoziations- und 
Zerfallsgleichgewicht: H' + (H,BO,-H,0,)’ = H,BO, + H,O, gerechnet worden, 
welches aber lediglich fiir sehr verdiinnte Lésungen, ¢ = oder < 0,06-n. giltig ist. 
Schon damals wurde in héheren Konzentrationen, etwa 0,2 m, eine noch weiter- 
gehende Assoziation der Borséiure- und H,O,-Molekiile erkannt. An dieser Stelle sei 
ein Ergebnis spaterer Versuchsreihen (Kryoskopie starkerer Perboratlésungen) kurz 
vorweggenommen, wonach bei héheren Konzentrationen die Existenz einer Perbor- 
siure (H,BO,),-(H,O,), in Form ihrer Salze wahrscheinlich ist. Fiir diese gilt: 

H’ +- [H,BO,-H,BO,-(H,O,),)’ == 2H,BO, + 2H,O, 
Die erststufige Dissoziation mu8 nach bekannten Erfahrungen bei einer noch 
schwachen oder héchstens mittelstarken Saure, wie sie zweifellos diese héhere 
Perborsiure praktisch noch ist, die der zweiten Stufe derart tberwiegen, dab 
letztere ohne weiteres vernachlassigt werden darf. 





1) l.c., Journ. Phys. Chim. 5 (1907), 577. 
2) Vgl. Watpen, Das Leitvermégen der Lésungen, I, 5. 338. %) I. oc. 
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Welche von beiden Perborsduren sich allein oder hauptsachlich in unseren 
Leitfahigkeitsmessungen zu erkennen gibt, kann und soll hier nicht entschieden 
werden. Vielmehr wollen wir auch in dieser Hinsicht die Auswertung getrennt 
nach beiden Mdédglichkeiten durchfiihren. 

Zur Bestimmung der Konzentration der mutmaBlichen Perborséure wurden 
die x-Werte der Zuwachse bzw. die x-Werte der Gemische durch die angenommene 


Grenzleitfahigkeit der Perborsiure bei 0°, A, = 245 dividiert und mit 1000 
multipliziert, folgend dem Ansatz: 

em 4 An (omy = AzeiMitend , 1000+, 

v (em*) LOOO ; A 


Die freie PerborsAiure, soweit sie zugegen, wird vollkommen in erster Stufe dissoziiert 
gedacht; die nicht im Ionenzustand vorhandenen Anteile derselben werden als 
volistandig in H,BO, und H,O, zerfallen angesehen. Da die ermittelten Perbor- 
siurekonzentrationen in der GréBenordnung 10~*- m liegen — gegeniiber der Ge- 
samtborsiurekonzentration 0,2 m, durften bei Aufstellung der Gleichgewichte fiir 
die aktiven Massen der Zerfallsprodukte unbedenklich die ausginglichen Konzen- 
trationen von Borsdure und H,O, eingesetzt werden. 


Tabelle 7. 


A. Annahme: H’'+ (H,BO,-H,O,)’ @ H,BO, + H,0O, ; 
[|H'}-(H,BO,-H,0O,’] [H* |? 

(H,BO,]-[H.O,] — [H,BO,]-[H,0,] 
I. Aus Zuwachs: 0,2 m H,BO,; 1,873 m H,O,. ~x-Gemisch — 2x = 24,7-10~6 


¢ = (247-10-7-1000): 245 = 1,01-10-4 
1017-1078 





K 





— 2,74-10-5 
. 0,2-1,87 adhe 
Aus x-Gemisch: x-Gemisch = 49,5-10~-°; 


c (495-10~7- 1000) : 245 = 2,02-10~4 
- 2 022-1078 i 
AK — = 1,09-10-7. 
0,2-1,87 
Il. Aus Zuwachs: 0,2 m H,BO,; 0,924 m H,O,. x-Gemisch — 2x = 9,74-10-® 
c == (974-1078- 1000): 245 = 4,0-10~° 
4.02-107-1° 
. . — ‘) SZ - —8 P 
0,2-0,924 we 
Aus x-Gemisch: x-Gemisch = 29,01-10~°; 
Cc 2900-10~7- 1000): 245 = 1,18-10-* 
82.1073 | 
oe = 6% -10" . 
0,2-0,924 
B. Annahme: H'4 ( H,BO,-H, BO ;-(H,0,), ‘ == 2H,BO, + 2H.0,; 
| H"}-[H,BO,-H,BO,-(H,0,),’) [H ? 
[|H,BO,}*-[H,0,} 2 __[H,BO,}?-[H,0,}? 
2.108 
l. Aus Zuwachs: c wie oben A. Il. K = awk 0 


2,027-10-8 
Aus x-Gemisch: K = = il 
0,22-1,872 


4,07- 10-1 





kK 


= 7,8-10-5 





= 2,9-10-7 


Il. Aus Zuwachs: c wie oben A. Il. K = 0.22-0,9242 > 4,7-10-8 
Aus x-Gemisch: K = ai ll = 4,1-10-' 


0,2?-0,9342 
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Am meisten differieren die GréBen A, die lediglich aus den x-Zuwichsen er- 
halten wurden. Viel naher stehen einander diejenigen, die aus dem Gesamtleit- 
vermégen der Gemische hervorgehen; ein Hinweis woh! darauf, daB in Gegenwart 
der Perborséure die Eigendissoziationen und damit die Ejigenleitfihigkeiten der 
Komponenten H,O, und H,BO, wesentlich zuriicktreten. Die aus den x-Gemisch- 
werten nach den getrennten Annahmen A und B errechneten Konstanten stimmen 
in der GréBenordnung etwa iiberein; jedoch lassen die Abweichungen innerhalb 
der Wertepaare nicht erkennen, welche Annahme wahrscheinlicher ist. Da aber 
nach friiherer Untersuchung die in verdiinnten Perboratlésungen bestehende 
einfache Perborsiure eine scheinbare Dissoziationskonstante 0° = etwa |: 10~* 
hat, diirfte in den Versuchsgemischen vor allem infolge des hohen H,O,-Uber- 
schusses die héhere Perborséiure (H,BO,),-(H,O,), tiberwiegen. Mdéglicherweise 
spielt sogar eine noch weitergehende Bindung von H,Q, in diese Versuche hinein; 
denn, wie friiher erkannt, vermag in hohen Gesamtkonzentrationen, bei hohem 
PeroxydiiberschuB ein Boratom unter Umstiainden sogar mehr als | Mol: H,0O, 
aufzunehmen. Jedenfalls liegen die Verhaltnisse in H,O,-H,BO,-Gemischen noch 
viel komplizierter als in Alkaliperboratlésungen, so daB einwandfrei aus diesen 
Versuchen nur das Vorhandensein irgendwelcher freien Perborsiure von _ ver- 
starkter Saurefunktion iberhaupt gefolgert werden kann. 


Ergebnisse. 


Von freier Borsiure wurden einige Loéslichkeiten, Gefrierpunkts- 
erniedrigungen und der Kryohydratpunkt nachgepriift. In ge- 
mischten Borsiure-H,O,-Lésungen konnte eine Verringerung der 
Borséureléslichkeit, weiterhin in Vervollstindigung friiherer Befunde 
bei stirkerem PeroxydiiberschuB eine merkliche Zunahme der Aziditit 
und damit des Leitvermégens gegeniiber den Summen der ent- 
sprechenden GréBen beider Komponenten festgestellt werden, ohne 
daB sich freilich aus den Messungen der (geringe) Umfang der Bildung 
freier Perborséiure noch deren der Borsiure gegeniiber merklich er- 
héhte Dissoziationskonstante eindeutig ermitteln lieB. 


Dresden, Anorganisch-chemisches Laboratorium der Technischen 
Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 21. April 1927. 
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Zur Kenntnis der Borsduren und borsauren Alkalisalze. Il. ') 


Die Alkaliborate in waGriger Losung. 


Von Hertnricu MENZEL. 
Mit 7 Figuren im Text. 


Das Studium der wiBrigen Alkaliboratlésungen nahm als Leit- 
punkt die Kenntnis der kristallisierten Alkaliborate, von denen daher 
hier schon, zunichst noch ohne Riicksicht auf ihren Kristallwasser- 
gehalt, eine kurze Ubersicht zu geben ist.?) 

Wohldefiniert, an allen drei Alkalien wiederkehrend und _ bei 
gewOhnlicher Temperatur existenzfaihig sind folgende Typen: 

Me,0:B,0,=1:1 Monoborate Me,O0-B,O, 

Me,0:B,0, =1:2 Biborate Me,O-2 B,O, (auch Tetraborate genannt) 

Me,0:B,0, =1:5 Pentaborate Me,0-5B,0, 

Me,0: B,f Ls 1:1:1 Perborate Me,0- B,0,:0,"** bzw. MeBO,- H,0, 

Yom Ammonium*) ist kein Monoborat bekannt, hingegen das 
Bi-, Penta- und Perborat; auBerdem noch, freilich nur in héherem 
‘Temperaturbereich uber 60°, ein Salz (NH,).O : B,O, = 1: 4, also 
(NH,),.0°4B,0., welches richtiger als Tetraborat zu bezeichnen wire, 
aber, weil hiufig die Biborate Me,B,O, schon so genannt werden, 
unter dem Namen Oktoborat geht. Die Bezeichnung der Polyborate 
ist leider tiberhaupt nicht ganz einheitlich. Der Oktoborattypus 
braucht mit Hinblick auf sein Existenzgebiet fiir die folgenden kryo- 
skopischen Messungen nicht beriicksichtigt zu werden. 

Unser Augenmerk ist zunichst auf die physikalisch-chemischen 
Verhiltnisse innerhalb der Lésungen vorerwihnter Boratformen, 
ungeachtet ihrer Gleichgewichtsverhiltnisse mit kristallisierter Phase, 
gerichtet. Wieweit existieren iberhaupt in wiBriger Lésung 
komplexe Borationen, wieweit sind sie in Borsiéiure (bzw. 


') Habilitationsschrift (11. Teil) Dresden, Techn. Hochschule 1927, vgl. voran- 
gehende Abhandlung: Die freien Borsduren, s. 8. 1. 

*) Vgl. die Zusammenstellung in Band Bor, 8. 92 von Gmetrn’s Handb., 
8. Aufl. 1926. 

') Snorer und Ferri, Alti Linc. Mem. [5] 18 (1922), 570, woselbst weitere 
Literaturangaben. 
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Peroxyd) und Monoborationen aufgespalten, welches sind 
die GréBen und Ladungen der lonen, welche Beziehungen 
bestehen zwischen Monoborat- und Polyboratlésungen 
elinerseits, diesen aber und den Perboraten andererseits? 
Eben dieser letzten Frage ist bisher noch wenig Beachtung geschenkt 


worden. 


A. Verteilungsgleichgewichte und Thermochemische Messungen. 


Die Komplexbildung der Borsaure mit ihren Alkalisalzlésungen ist zuerst vou 
der ABEGa’schen Schule in Breslau untersucht worden. AvERBACcH’) lieB Borsdiure 
und arsenige Séure um eine ungeniigende Menge Base konkurrieren; beider Disso- 
ziationskonstanten (beziiglich deren monomerer Formen) waren bekannt und er- 
laubten daher die Anteile zu berechnen, die theoretisch bei Bildung einfacher 
Salze von beiden Sauren die Base neutralisieren miiBte. Die Borsiure wurde dabei 
freilich ungleich starker gebunden, als zu erwarten war. Es entstehen Anionen ver- 
schiedener Polyborsiuren, die durchweg starker sind als Monoborsdéure und bei 
Sattigung des Systems an Borséure durchschnittlich 5 Boratome enthalten. Das 
gleiche stellte Mc LavcHian*) durch Messung der Borsdureldslichkeit in ver- 
schieden starken Boraxlésungen fest; 4—5 Boratome kommen auf eine Anion- 
ladung bzw. auf ein Natriumion. Ahnliche Ergebnisse zeitigten Versuche von 
P. MUELLER und Apgeaa.*) Da Borsaéure, nicht aber Borat oder Polyborat in Amy!- 
alkohol léslich ist, konnten sie aus dem Verteilungsgleichgewicht die Anteile un- 
gebundener Borséure in borsdureiiberschuB8haltigen Boratlésungen erkennen und 
feststellen, daB selbst in 0,05 n-Boraxlésung erst 86°/, Monoborat neben Borséure, 
der Rest aber als Komplexionen vorliegen. 


Die thermochemische Verfolgung der Neutralisation der Borséure l4Bt deut- 
lich die Komplexbildung wahrnehmen. Wir fiihren nach THomsEn*) die Reaktions- 
wairmen eines Moles NaOH mit wachsenden molaren Mengen Borsaure bei 18° auf: 


1 Mol NaOH-aq. + 1 Mol H,BO,:aq. G@ = + 10010 Cal. (Verdiinnung etwa 


+2 ,, - Y= + 11100 ,, 300—400 Mol. 
+4,, - @ = + 12800 ,, H,O auf 1 NaOH, 
+6 ,, @ = + 13600 ,, also etwa 0,2-n) 


Diese Daten sind, weil in ihnen, wie Lunp&N‘) zeigte, noch die negative 
Warmeténung des Hydrolysenvorgangs enthalten ist, als eigentliche Neutrali- 
sationswarmen betrachtet, ein wenig zu klein. DaB nach weiterem Borsdiurezusatz 
iiber das Molverhaltnis 1:1 hinaus die Reaktionswarme noch merklich zunimmt, 
deutet auf eine Reaktionsteilnahme des Uberschusses, auf die zunehmende Poly- 
boratbildung als exothermen ProzeB hin. Der Komplexzerfall, wie die hydro- 
lytische Aufspaltung der Borate verlaufen endotherm, miissen also, wie die Er- 
fahrung lehrt, durch Temperatursteigerung begiinstigt werden. 


1) Z. anorg. Chem. 35 (1903), 130. 

2) Z. phys. Chem. 44 (1903), 600. 

3) Z. phys. Chem. 57 (1907), 513. 

4) Thermochemische Untersuchungen, Bd. I, 8. 207, Leipzig 1882. 
5) Journ. Chim. Phys. 5 (1907), 577. 
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B. p,,-Bestimmungen. 


Der Gang der H’-Konzentration bei der Neutralisation der Bor- 
siure bzw. p,-Messungen an Borsiure-Boratgemischen geben nicht 
viel AufsehluB tiber die Komplexbildung. Die ‘Titrationskurven, 
etwa mit der Wasserstoffelektrode aufgenommen, zeigen in der 
Hauptsache ein einbasisches Verhalten der Borsiure an, ohne daB 
die Polyborate wesentlich in Erscheinung treten.') 

Kingehende Versuche des Verf.*) mit der Wasserstoffelektrode 
an Borax- und Metaboratl6sungen und Gemischen beider begegneten 
bereits den komplexen Borationen; bei hGheren Boraxkonzentrationen 
deuten die Abweichungen der p, von den theoretisch erwarteten auf 
die Anwesenheit von Pentaborationen hin. Einfache Dissoziations- 
und Hydrolysengleichgewichte zwischen Monoborat und Borsiure 
bestehen nur in an Alkali 0,04-n. und noch sechwicheren Loésungen, 
wo dann alle Komplexe praktisch zerfallen sind. 

Inzwischen sind von anderer Seite (RosENHEIM und LrysER?) 
durch Gaskettenmessung bei 18° die Hydrolysengrade von Kaliumbi- 
und Kaliumpentaborat in verschiedenen Verdiinnungen und weiter 
die H’-Konzentrationen einer Lésungsreihe mit wechselndem Bor- 
siiuregehalt unter gleichbleibender Alkalikonzentration 0,2-n_ be- 
stimmt worden. 

Die Autoren finden, daB im Gegensatz zu den noch relativ starker alkalisch 
reagierenden Biboratlésungen stirkere Pentaboratlésung (0,10-m) nahezu neutral 
ist, py = 7,99, [H*] = 1-10-%, wahrend in héheren Verdiinnungen, 0,01- und 
0,001-n die Hydrolyse schon viel wesentlicher zutage tritt. Die andere genannte 
Versuchsreihe mit steigendem Borséiure-Alkaliverhaltnis ergibt in der graphischen 
Auftragung der py in Abhangigkeit vom Mischverhaltnis eine Kurve, die in ge- 
wissem Sinne an die Neutralisationskurve Alkali-Borséiure erinnert, nur mit dem 
Unterschied, daB8 hier zufolge der Wahl der Abszisseneinheit der Punkt der reinen 
Borsiure ins Unendliche verlegt ist. Zwei Stellen der Kurve werden besonders 
hervorgehoben: Beim Verhaltnis 1:1 (nicht 2:1, dem Biboratpunkt, wie im 
Original irrtiimlich gesagt!) liegt ein ausgepragter Wendepunkt (py zwischen 10 
und 12), dem Monoborat entsprechend, vor; und etwa beim Verhaltnis Na: B = 
|: 5 (Pentaborat) liuft die Kurve sanft geneigt durch den Neutralpunkt pq ~ 7. 
Aus letzterem Befund und aus der versehentlichen Zuordnung des Wendepunktes 


zum Biborat schlieBen RoseNuEm™ und LeyserR auf die Existenz unzersetzter 
Biborat- und Pentaborationen. Diese Schliisse sind in dieser Form ohne rechne- 


') A. Scumipr und Fincer, Journ. phys. Chem. 12 (1908), 412; W. BorrcEr, 
Z. phys. Chem. 24 (1897), 297; v. Liempr, Rec. trav. chim. Pays-Bas, 39 
(1920), 358. 

*) Le. Z. phys. Chem. 100 (1922), 300f. 

*) Z. anorg. u. allg. Chem. 119 (1921), 26. 
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rische Begriindung noch nicht ganz zwingend. Tatsachlich ist das Vorhandensein 
von Biborat an der zugehérigen Kurvenstelle nun gar nicht irgendwie ausgepragt ; 
die Kurve verlauft stetig ohne Besonderheit, und px ist 9,09, ist also dort nicht 
wesentlich anders, als nach der Dissoziationskonstante der Borséure, ohne Riick- 
sicht auf irgendwelche Komplexbildung, am Punkt gleicher Konzentrationen von 


Salz und freier Séure (Verhaltnis Alkali: [freie + gebundene Borséiure} — | : 2) 
theoretisch zu berechnen ware. Auch die H*-Konzentration der einze!nen unter- 
suchten Biboratverdiinnungen (0,1-n: [H*] = 6,8-107!®; 0,0l-n:[H*] = 8,8-10>-'%) 


weichen nicht groB von der oben gegebenen Gesetzmabigkeit : 
K = 6-10-*® : [H"}-[BO,"} fa (H'}-f 
|H,BO,] . 
(wobei f, = Aktivitatskoeffizient der Elektrolytlésung) ab. 

Auch das ungefaihre Neutralwerden der Lésung am Pentaboratpunkt bedarf 
(H}[4] 
~ [HA] ~ 
(4’ = Anion einer schwachen Saure H A) gibt es im Neutralisationsverlauf jeder 
schwachen Saure eine Stelle, wo die freie Saure schon in starkem UberschuB vor- 
liegt und die [H*|] den Wert 10~’ passiert, ohne da®B deshalb das Saure: Alkali- 
verhaltnis eine Komplexititszahl zu bedeuten hat. Theoretisch gilt zunachst fiir 
[H}-fA) _ 

[HA] ~ 
Das Zeichen > tragt dem Aktivitatskoeffizienten /, Rechnung, der kleiner als | 
ist. Da nun von 5 Mol. Borsiéure eines als Anion vorhanden, also das Verhaltnis 
(A’]: [HA] = 1: 4, wiirde dann, gleichviel in welcher Verdiinnung, [//*} nur wenig 
gréBer als 4 K,, sagen wir rund 4-6-10~'® = 24-10-'® (genau 4 A,:f,) sein 
miissen. Fiir 0,01- und 0,001 n-A-Pentaborat, wo [H’| nach RosENHEMm™ = 37 bzw. 
36-10—!°, trifft dies auch in rohester Annaherung zu, zumal f, zu rund 0,9 anzu- 


einer naheren Beleuchtung. Nach der angeniherten Beziehung 


Lésungen vom Alkali-Borsiureverhiltnis 1:5 die Gleichung: | 


nehmen ist. Tritt nun in héheren Gesamtkonzentrationen mehr oder weniger 
ZusammenschluB zu Pentaborationen ein, ohne daB noch andere Komplextypen 
nebenher sich bilden, so diirfte das Verhaltnis [4’|:[/7 A], weil Zahler und Nenner 
im gleichen Verhialtnis 1 : 4 vermindert werden, und damit die [#/‘|, nicht wesent- 
licher geaindert sein, als den relativ kleinen Unterschieden im Aktivitatskoeffi- 
zienten entspricht. In RoseNnErM’s Versuchen aber ist gerade in 0,1 n-Penta- 
boratlésung [H*] auf 10~-* gestiegen, in der Gemischreihe am 1: 5-Punkt, 0,2-n, 
ist sogar |H*] = 7 bis 8-10~° geworden. Es kann somit aus diesen Werten noch 
gar nicht mit Sicherheit auf eine wesentliche Pentaboratbildung gefolgert werden. 
Wenn wir diese aber als gegebene Tatsache hinnehmen und die Kristallisation 
fester Pentaborate aus solchen Lésungen berechtigt uns dazu! —, so ergibt sich 
aus den betrachteten py-Messungen in0,1- bzw. 0,2 n-Pentaborat eine sehr wichtige 
Feststellung. Zunachst bleibt bei zunehmender Pentaboratbildung das Ver- 
haltnis [A’]:[H A] noch unverdndert, wennschon beide Einzelkonzentrationen 
stark gesunken sind. Der starke Anstieg der [H*] von 10~* auf 10-* 
!aBt vermuten, daB durch eine andere Komplexbildung das Verhaltnis | 4°}: | // A| 

1:4 gestért wird, daB es kleiner wird, und daB dadurch, der gesteigerten GréGe 
[H*] gegeniiber, die Konstante der Borséiure gewahrt bleibt. Dies ist der Fall, 
sobald wir uns neben Pentaborat- auch Biborationen entstanden denken. Da- 
durch werden ja gleiche Mengen Monoboration und Borsiure dem System ent- 
zogen, verhaltnismaBig wird also die Konzentration von {.4’] viel starker redu- 


oder 107! aber 
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ziert als [H A), wodurch denn der Quotient [A’]:[H A] wesentlich unter den ur- 
spriinglichen Wert 1:4 zu sinken vermag. RosENHEIM’s Messungen lassen sich 
also mit guter Wahrscheinlichkeit dahin ausdeuten, daB in starkeren ,,stdchio- 
metrischen’*’ Pentaboratlésungen neben Pentaborationen noch Biborat, Mono- 
borat und freie Borsiure vorhanden sind, was auch unsere osmotischen Unter- 


suchungen bestatigen werden. 


In allerjiingster Zeit hat Kouruorr eine eingehende aufschlub- 
reiche Untersuchung tiber den p,-Verlauf an Monoborat-Borsaure- 
vemischen verschiedener Mischverhiltnisse innerhalb wechselnder 
Gesamtkonzentrationsstufen abgeschlossen und Verf. im Manuskript 
freundlichst einsehen lassen. Die Messungen ergeben mit steigender 
Verdinnung (Molaritiit etwa zwischen 1,0 und 0,01 an Borsaure) bei 
hohen Borsiiureiiberschiissen (H,BO,:NaBO, ~ 10,75) ein’ sehr 
starkes Anwachsen der p,, in Boraxlésungen (H,BO,: NaBbO, = 
1:1) und in noch monoboratreicheren Gemuischen (z. B. H,BO,: 
NaBO, = 0,25:1) ein Sinken der p, ; das MaB der p,-Anderung 
im ersten Fall, vor allem aber die Richtung des p, -Verlaufes 
in den beiden letzteren liuft dem zu erwartenden einfachen Disso- 
ziationsgleichgewicht der Monoborsiure entgegen, ist aber durch die 
nebenhergehende Bildung von Pentaboration gut zu erkliren. Durch 
diese genauen Versuche wird die friher vom Verf. ausgesprochene 
Vermutung auf die Gegenwart von Pentaborationen in starkeren 
Boraxlésungen') auf strengerem Wege sehr schén bekriftigt. 


C. Leitfahigkeitsmessungen 


vermochten nur wenig zur Frage der Komplexbildung in Borsiure- 
Boratlésungen beizutragen. Einmal stehen die Komplexe in leicht- 
beweglichem Gleichgewichte mit ihren Komponenten und_ sind 
praktisch bei ziemlich geringer Verdiinnung schon fast vollig auf- 
gespalten, so daB das Aquivalentvermégen eines Polyborations iiber- 
haupt nicht tiber ein gréBeres Verdiinnungsintervall verfolgt werden 
kann. Weiterhin scheinen die Ionenbeweglichkeiten von Mono- und 
Polyboration gar nicht stark voneinander abzuweichen, so daB an 
den MeBdaten ein anderes Moment viel staérker in Erscheinung tritt, 
die Hydrolyse des Monoborations zu Borsiure und OH’ und die gegen- 
liber allen Borationen so hohe Beweglichkeit der OH-Ionen. Da bei 
konstant gedachter Alkaliboratkonzentration wachsende Mengen freier 
Borsiure die Hydrolyse und damit die OH’-Konzentration mit ihrem 


betrichtlichen Einfluss auf die Leitfahigkeit immer mehr zuriick-. 


') Vel. Z. phys. Chem. 100 (1922), 301. 
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driingen, kénnen hiervon bereits die Unterschiede der Aquivalent leit ver- 
mogen von Monoborat und Biborat (ersteresist durchgehend gréBer als das 
andere’) herriihren, ohne daB das Vorhandensein komplexer Borationen 
von anderer Beweglichkeit zur Erklirung herangezogen werden mu&. 

WaLpEN!) hat wohl zuerst Borax- und Monoboratlésungen von 
Kalium und Natrium konduktometrisch gemessen. Aus dem Unter- 
schiede der Aquivalentleitfihigkeiten bei 25° zwischen v = 82 und 1024 
hyooa — 49g = 13,5 fiir Biborat, (14,7 bei Monoborat) schloB er auf 
eine zweibasische Monoborsiiure H,B,O, mit dem Anion B,O,’, da 
fir einbasische Anionen die Differenz meist in Gegend von 10 liegt. 
Nachdem von anderer Seite und auf anderem Wege die Einbasisehkeit 
des Monoborations in Loésung sichergestellt worden ist, darf die un- 
gewOhnlich hohe Differenz der 4, nach WALDEN allein dem mit der 
Verdiinnung wachsenden Hydrolysengrad, d.h. dem steigenden 
relativen OH’-Gehalt der Lésungen zugeschrieben werden. 

Den RegelmaBigkeiten im Aquivalentleitvermégen von Mono- 
und Biborat nach sind die vergleichenden Leitfaihigkeitsmessungen 
von RosENHEIM und LeryseErR?) an iquivalenten K-Biborat- und 
K-Pentaboratlésungen verwunderlich. Bei 0° schwanken zwei ein- 
ander zugeordnete Werte von Bi- und Pentaborat im Bereiche v = 16 
bis 1024 nach beiden Richtungen umeinander; bei 25° sind sogar un- 
erwarteterweise die Pentaboratleitvermégen meist gréBer als die von 
Biborat, was um so unwahrscheinlicher ist, als in den starken Ver- 
diinnungen der Pentaboratkomplex schon fast vollig aufgespalten 
ist und fiir das Aquivalentleitvermégen nur mehr die Beweglichkeit 
des Monoborations und das dem BorsiureiiberschuB entgegenlaufende 
Ausma8 der Hydrolyse bestimmend sein kann. Diesen Unstimmig- 
keiten war daher nachzugeben. 

Einige Leitfahigkeitsdaten von K-Monoborat und - Biboratlosungen 
hat Verf.*) fiir 0° friher beigebracht. Sie bestitigten, daB von beiden 
die Monoboratlésungen durchweg das héhere Leitvermégen haben, dal 
die Unterschiedlichkeiten aber mit steigender Verdiinnung abnehmen. 

Diese Versuche wurden nunmehr auf 0,4 und 0,8 Normalitét an 
Mono- und Biborat ausgedehnt und durch solche zwischen 0,1-n und 
0,02-n an Pentaborat ergiinzt.*) 


1) WALDEN, Z. phys. Chem. 1 (1887), 694; KAHLENBERG und SCHRELNER, 
Z. phys. Chem. 20 (1896), 548. 

2) Z. anorg. u. allg. Chem. 119 (1921), 24. 

3) Z. phys. Chem. 105 (1923), 410. 

4) Die Zubereitung der Ausgangslésungen und die benutzten Analysen- 
methoden fiir diese und alle weiteren Messungen wurden im Eingangskapite!l 
der vorangehenden Abhandlung (8S. 2) mitgeteilt. 
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Weil diesmal nicht, wie im friiheren Zusammenhange, auf die Eigenschaften 
des Wasserstoffperoxyds Riicksicht zu nehmen war, wurde ein LeitgefaB fiir gut- 
leitende Flissigkeiten von der KonLrRauscn’schen Form mit platinierten Pt- 
Blechen gewahlt, statt des friher benutzten U-Rohres mit verzinnten Elektroden; 
im ubrigen wurde die friihere Arbeitsweise (MeBbriicke mit Pt-Ir-Draht, Telephon, 
Kompensation der Kaliberfehler des Drahtes durch Vornahme von GefaiBeichung 
und Messungen im selben engen Briickenbereich, 0° Versuchstemperatur durch 
mechanisch geriihrtes Wasser-EKisbad usw.) genau eingehalten, so daB auf nahere 
Angaben in der zitierten Veréffentlichung verwiesen werden kann. 

Die Widerstandskapazitit des LeitgefiBes betrug, an 0,1-n-KC] 
4,349. Das benutzte Leitfihigkeitswasser hatte bei 0° 
0,98-10°°; da seine spezifische Leitfahigkeit etwa nur 1—0,3°/,, 
der gemessenen spezifischen Leitfaihigkeiten betrug, also unterhalb 


geeicht, C 


x 


der MeBfehler tiberhaupt lag, konnte von entsprechender Korrektur 
abgesehen werden. 


Tabelle 1. 





















































KBO, v 1,25 | 2,5 | 5,0 10,0 25,0 50,0 
c 0.8 mn 0,4 0,2" O,ln 0,04 n 0,02 
Neue x 2,793+10°?|1,608-10 *\0,8849- 1072 0,4756- 107 
Messu ngenA, 84,91 40,20 44,25 47,56 
Friihere x 0,889+ 10°? |0,4766+ 107*\0,2060+ 10 *|0,1062- 10 = 
Messungen /, 44,47 47,66 51,50 53,11 
k,B.O, Aq.-Vol. | 
r 1,25 2.5 5,0 10,0 25,0 50,0 
c 0,4 m 0,2 m | 0,1 m 0,05 m 0,02 m 0,01 m 
Neue «* 2,277+10°% 1,400-1074| 0,8153-1077|0,4548- 107? 
Messungen 4, 28,46 35,00 | 40,77 45,43 en 
Friihere x 0,8164-107*/0,4565- 10*/0,2010- 107? 0,1046- 107 
Messungen /, 40.82 | 45.65 50,25 52.30 
ee Aq-Vol. v (korr.) | 8 16 32 | 64 | 128 | 206 | 9 
' 
RosenuEemM . i ar SS BP i yg ee 
Se | 44,8 | 47,7 | 51,0 | 53,1 | 55.6 | 59,7 63, 
KB.O,  v 10,0 25,0 | 50,0 | 
0,1 n 0,04 n | 0,02n | 
Neue «x 0,4119-107? 0,1898-1077|0,1017-10°7, 
Messungen A, 41,19 47,45 50,85 | 
Messungen 
von  Aq.-Vol. v 16 | 32 | 64 | 128 | 256 
Rosenuerm A, 43,7 | 48,6 | 51,7 | 53,9 | 55,6 9 
u. LeyYsRR | 
Tabelle 1 stellt die Werte zusammen; bei zwei Verdiinnungs- 


stufen konnten die erwihnten friiheren an Mono- und Biborat hinzu- 
vefiigt werden, deren Abweichungen von den neuen im Hochstfalle 
04° ausmachen und sich daher erkliren, daB seimerzeit mit ver- 
Elektroden gearbeitet 
weniger scharf wahrnehmen lassen. 


zinnten 


Tonminimum 
Darum ist auch den neueren 


wurde, welche das 
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Messungen an platinierten Pt-Elektroden mehr Gewicht beizulegen. 
Die /4,-Werte der Boraxlésungen konnten mit denen RosenueErm’s 
fiir 0° verglichen werden: freilich wurde dabei bemerkt, dab Rosgn- 
HEIM nicht, wie geschrieben steht, iquivalente Leitvermégen, sondern 
molekulare angibt. Zur Giiltigkeit als Aquivalentleitfihigkeiten 
miissen die v-Angaben halbiert werden; dann fiigen sich die Messungen 
gut den unsrigen ein, wie Tabelle zeigt. 

Bei hohen Konzentrationen differieren (vgl. Tabelle 1 und Fig. 1) 
die 4, von Mono- und Biborat immer wesentlicher. Da, wie spiter noch 
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Fig. 1. 


experimentell zu begrinden ist, in stirkeren Biboratlésungen zu- 
nehmend komplexe lonen auftreten, diirfte das Zuriickbleiben der 
4,-biborat gegeniiber den 72,-Monoborat iiber die Verschiedenheit 
hydrolytisch bedingter OH’-Konzentrationen hinaus vielleicht auch 
von geinderter Beweglichkeit der Komplexionen herriihren. 


Die Messungen an K-Pentaborat reichen aus Griinden der Los- 
lichkeit nur bis 0,1-n heran; selbst da ist die Lésung bei 0° bereits 








3) H., M: nxel, 





ibersattigt. | Loshehkeit KB,O, nach Rosennem und LeysesEr bei 0° 
0.07-n, ber 18° (eigne Messungen) 0,13-n] Durch vorsichtiges Ab- 
<ublen auf die Versuchstemperatur konnte aber jegliche Auskristalli- 
sation vermieden werden, so daB diese Messung ohne weiteres, vor 
allem in Anbetracht der friiher gemachten Bemerkung!), der MeB- 
reihe eingefigt werden durfte. Die 4,-Pentaborat liegen, wie nicht 
anders erwartet wurde, mit zunehmender Konzentration merklich 
unterhalb der 4, der an Alkali aquivalenten Biboratlésungen, wiederum 
in erster Lime infolge der viel geringeren OH’-Konzentration hydro- 
lytischen Ursprungs. RoseNHEIM’s /,-Pentaborat- Werte schlieBen sich 
den unsrigen, wie Tabelle 1 und Kurvenbild 1 zeigen, in den von ihm 
angegebenen Verdiinnungen gut an. 

Der oben erwihnte irrtiimliche SchluB RosENuHErM’s auf prak- 
‘ische Ubereinstimmung der 7, von Bi- und Pentaborat riihrt von der 
versehentlichen /Konzentrationsangabe seiner BiboratmeBreihe her. 


Uber die Perborate in Lésung vermochten friihere Leitfihig- 
keitsmessungen des Verf.*) nur wenig AufschluB zu geben. Der Rick- 
yang der GréBen 7, an Mono- und Biboratlésungen mit steigendem 
H,O,-Anteil war in erster Linie im Sinne verminderter Hydrolyse 
und damit verringerter OH’-Konzentration infolge erhéhter Stirke 
der Perborsiiure, und nur in zweiter Hinsicht nach einer geringeren 
Beweglichkeit des Perborations hin zu deuten. Le Buane und ZELL- 
MANN®) teilen Messungen der spezifischen Leitfahigkeit bei 25° und 0° 
an iiquivalenten Na-Monoborat- und Monoborat-H,O,-Lésungen mit, 
wonach Wasserstoffsuperoxyd entgegenlaufend unseren Erfahrungen 
an K-Monoborat-H,O,, das Leitvermégen wesentlich erhdht. 

Erstmalig haben Constam und Brenerr*) bei 0° die Aquivalent- 
leitfihigkeiten von Na-Perborat zwischen »v = 32 und v = 1024 be- 
stimmt und nach bekanntem Prinzip aus der Differenz auf die Kin- 
basischkeit der Perborsiiure geschlossen. Dieser Befund ist freilich 
nicht beweiskriftig, denn nach unseren Erfahrungen ist Perboration 
schon in 0,08-n-Lésung, und noch mehr in verdiinnteren, weitgehend 
in Monoborat und freies H,O, aufgespalten, so daB sich diese Fest- 
stellung in Wirklichkeit auf das vorhandene Monoborat bezieht. 


D. Kryoskopische Versuche an Alkaliboratlosungen. 
Osmotische Messungen, und zwar Gefrierpunktsbestimmungen, 
muBten ein besonders geeignetes Hilfsmittel sein, die Assoziations- 


| Vel. vorangehende Abhandlung: Die freien Borsiuren, 8. 12, Verhalten 
ubersattigter Lésungen. 


2) Le. 8) Z. Blektrochem. 29 (1923), 192. 4) Z. anorg. Chem. 25 (1900), 265. 
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verhaltnisse in waBrigen Alkaliboratlésungen zu studieren. In der 
Literatur finden sich noch keine systematischen Untersuchungen 
dieser Art, sondern neben verstreuten Einzelmessungen liegen nur 
iltere Versuchsreihen mehr orientierenden Charakters vor, bei denen 
verhaltnismaBig unvollkommene MeBverfahren benutzt, verschiedene 


» 


Konzentrationsgebiete gewihlt und zum Teil widerspruchsvolle Er- 
gebnisse erlangt wurden |vgl. Noyes und Wirney!); KanLensero 
und SCHREINER®)|. Auch vom Verf.?) wurden schon Gefrierpunkts- 
messungen sowohl an Mono- und bi-, wie an PerboratlOsungen an- 
gestellt, freilich zunichst nur in klemerem Konzentrationsbereich. 
Diese Messungen auf mdglichst weite Konzentrationsgebiete aus- 
zudehnen, ist Aufgabe der folgenden Untersuchungen, bei deren Er- 
érterung auch die Angaben der genannten Forscher kurz gewiirdigt 
werden sollen. 


1. Methodik und Auswertung. 


Uber Versuchsanordnung, -ausfiihrung und -genauigkeit wurde 
alles Erforderliche schon in der vorangehenden Abhandlung (8. 9) 
mitgeteilt. 


Die Stammlésungen fiir jede einzelne MeBreihe wurden mdéglichst konzen- 
triert angesetzt, ohne da} aber bei Zimmertemperatur bereits Sattigung erreicht 
war, Bei den Lithiumboratlésungen ging ich durchweg von festem Monoborat 
aus und léste es allein, mit entsprechender Menge Borséiure oder H,O,. Die K- und 
Na-Salzlésungen wurden zumeist aus reinen carbonatfreien Laugen und reinster 
Borséure im gewiinschten Verhaltnis bereitet; bisweilen benutzte ich auch als 
Ausgangsstoffe Na-Borax und K-Pentaborat, die ja beide leicht sehr rein und mit 
strengem Kristallwassergehalt zu gewinnen sind. 

Da in den Stammlésungen von vornherein das Alkali: Borsdure-, bzw. das 
Alkali: Borsiure : H,O,-Verhaltnis méglichst genau festgelegt war, geniigte zur 
Analyse der Probenahmen vollkommen die Alkalititration an Methylorange. 
Hierneben trat nur bei den Pentaboraten die Borsiurebestimmung, um auch bei 
kleinen Analysenproben geniigenden Verbrauch an n/10-Titerlésung und dadurch 
eine gréBere Genauigkeit zu sichern. 

Einheitlich wurden in allen folgenden MeBreihen, soweit nicht ausdriicklich 
anders bemerkt, die Molaritaten beziiglich 1000 g Wasser, und nicht dem Volumen 
nach angegeben. Diese benutzte Ausdrucksweise ist strenger als die auf Raumteile 
bezogene, lautet doch das Raou.t’sche Gesetz der Gefrierpunktserniedrigung auf 
1000 g Wasser und nur in zweiter Linie, in Annadherung auf 1000 cm* Lésung. 
Bei Berechnung der Molaritaten je 1000 g Wasser aus Gewicht und Analysenbefund 
der Probenahmen wurde als Molgewicht der gelésten Substanz dasjenige ihrer 


1) Z. phys. Chem. 15 (1894), 694. 
2) Z. phys. Chem. 20 (1896), 548. 
8) le. Z. phys. Chem. 105 (1923), 415. 
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anhydrischen Form benutzt, also z. B. NaBO,, Na,B,O,, KB,O, usw. Dadurch 
wurde eine gewisse Einheitlichkeit und Eindeutigkeit der Angaben erzielt, denn 
iiber die Hydratisierung der gelésten Salze, d.h. ihrer Ionen, kann ja noch gar 
nichts Genaues ausgesagt werden, und noch weniger darf aus den Formeln der Salz- 
hydrate in festem Zustand auf die Hydratisierung ihrer lonen geschlossen werden. 


Die Thermometerablesungen (durch A korr. bezeichnet) sind wiederum nach 
Gradwert und Kaliberfehler korrigiert und auf Tausendstelgrad aufgefiihrt worden. 
In den graphischen Darstellungen wurden die Werte 4 korr. in Abhangigkeit 
der molaren Konzentrationen bzw. der Normalitaten des Alkalis aufgetragen; stets 
wurden die Versuchsreihen am gleichen Alkalimetall zu einem Kurvenbild vereinigt. 
U'm aus den Gefrierpunktswerten zu einer ungefahren Vorstellung von den 
vorhandenen molekularen osmotischen Konzentrationen zu gelangen, wurden nach 
dem bekannten Ansatz: i = 4:(24-m) die van’? Horr’schen Koeffizienten be- 
rechnet und den Tabellen beigefiigt. Bei den zweifelsfrei als binére Elektrolyte 
erkannten Boratlésungen war fiir m die analytische Normalitaét (erste Spalte) ein- 
zusetzen. In einigen Fallen hatten gerade die Gefrierpunktsdaten iiber die Mole- 
kulargréBe der Salze zu entscheiden, indem diesen eine einbasische oder eine héher 
assoziierte zweibasische Saéure zugrunde liegen konnte. Dann wurden die beiden 
in Frage stehenden Molaritaten in Rechnung gezogen und zwei Reihen von i-Werten 
aufgestellt, von denen einer die gréBere Wahrscheinlichkeit beizumessen war. 
Kine Auswertung i = 1:(2£-m) ist ebenso wie das Raovutt’sche Gesetz 


streng nur fiir starke Verdiinnungen giiltig. In héheren Konzentrationen ergeben 


laa : , A a gets 
sich genauere i-Werte nach der Gleichung: i = — (1 + 0,0055-A), die Noyes 
ae 


und Fatk') bei ihren kritischen Studien an Gefrierpunktsdaten waBriger Salz- 
losungen anwenden und aus thermodynamisch exakten Beziehungen zwischen dem 
Molverhaltnis von Geléstem und Lésungsmittel und der Gefrierpunktsdepression 
herleiten, die WASHBURN?) aufgestellt hat.) Von diesem exakteren Ansatz wurde 
kein Gebrauch gemacht. Der dadurch begangene Fehler betragt bei 4 = 2°C 
erst 1°), (dabei verzeichnen die meisten folgenden Messungen kleinere Depressionen, 
wihrend die Genauigkeit der Methodik sowieso zwischen 0,5 und 1,0°/, liegt), er 
ist nun lediglich eine Funktion von A, mithin wohnt er allen Messungen mit 
steigendem 4 in gleichem Umfang inne und beeintrachtigt nicht die Vergleichbar- 
keit entsprechender Versuchsreihen untereinander. Uberhaupt soll dem Gang 
der Groben ¢ innerhalb der untersuchten Konzentrationen in erster Linie nur eine 
ungefahre Orientierung entnommen werden, weshalb diese auch nur auf zwei 
Dezimalstellen, d. h. auf etwa 1°/, genau mitgeteilt werden. 

Die Art der kryoskopischen Bestimmungen brachte es mit sich, da8 im all- 
gemeinen nur Depressionen zufalliger, d.h. unrunder Konzentrationslagen er- 
mittelt wurden. Zu statistischen Zwecken, und weiterhin, um die Verhaltnisse 
in den einzelnen Lésungen miteinander vergleichen zu kénnen, waren aus den 
MeBdaten diejenigen fiir runde Konzentrationen zu interpolieren. Eine gerad- 
linige rechnerische Interpolation nach dem A/m-Verhaltnis ist nicht sehr genau. 


ty Journ. Ame r. ('‘hem. Soc. 32 (1910), 1013. 
*) Z. f. Radioakt. u. Elektronik 5 (1905), 506. 


*) Bserrnum benutzt den Naherungsausdruck: t = (I +0,0003 A) (Z. 
7 . 
ph us. Chem. 104 (1923), 416. 
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Die 4/m-Kurven verlaufen durchweg nicht linear (vgl. die folgenden Kurven- 
bilder), sondern konvex nach oben. Die so interpolierten Werte miissen mithin 
zu klein ausfallen gegeniiber den gesuchten wahren. Nun ist von Denpye und 
HicKeEt’) erkannt worden, daB bei hohen Verdiinnungen die GréBe (1 — f,) pro- 
portional der Quadratwurzel der Konzentration verlauft. f, ist bekanntlich nach 
BJERRUM der osmotische Koeffizient einer Lésung, das Verhaltnis der osmotisch 
selbstandig wirksamen Teilchen (lonen und lIonenkomplexe) zu derjenigen Zahil, 
die bei vollstandiger Dissoziation der Elektrolyt zu liefern hatte, ist also 4: (#- 
m-n), wenn der Elektrolyt seiner Formel nach in n Ionen dissoziiert. Das Quadrat- 
wurzelgesetz ist aber nur fiir ein Bereich sehr groBer Verdiinnung zutreffend, waihrenc 
bei den hier behandelten héheren Konzentrationen kompliziertere Beziehungen ob- 
walten. Weiterhin trifft es dann selbst nur fiir einfache Neutralsalze zu, wohin- 
gegen die Borate neben der einfachen Dissoziation noch der hydrolytischen Spal- 
tung und dem Komplexzerfall unterliegen. Aus beiden Momenten heraus kann in 
unseren Fallen keine lineare Abhangigkeit der osmotischen Koeffizienten (als 
einer Funktion der Depressionen) von den halben Potenzen der Konzentrationen 
mehr gelten, welche eine geeignete Grundlage fiir eine erwiinschte lineare Inter- 
polation ergeben hatte. 

Tragt man aber aus folgenden Versuchsreihen die Depressionen selbst nach 
der Wurzel der Konzentrationen auf, so verlaufen die entsprechenden Kurven 
konkav nach oben. Wiirde man nun zwischen zwei Versuchswerten in diesem 
System den A-Wert fiir eine zwischenliegende Wurzel der Konzentration rechne- 
risch interpolieren, so erhielte man begreiflicherweise zu hohe Werte, wahrend 
ja die Interpolation im A-m-System zu niedrige ergab. Beide entgegengesetzt 
gerichteten Fehler werden aber einander weitgehend ausgleichen, sobald man die 
Interpolation sowohl nach der 4/m, wie nach der A/} m-Abhangigkeit vornimmt 
und aus beiden interpolierten Werten das Mittel zieht. 

Dies benutzte empirische Interpolationsverfahren ist fiir eine Reihe von 
Fallen in der Art nachgepriift worden, daB fiir einen bereits durch Versuch be- 
stimmten Konzentrationspunkt die Depression aus zwei benachbarten Versuchs- 
daten, wie beschrieben, interpoliert wurde. Die nach m und nach Ym interpolierten 
Werte wichen im obengenannten Sinne voneinander ab, das Mittel aus beiden ent- 
sprach sehr nahe dem experimentell gemessenen Werte. Je naher iibrigens die 
betreffende runde Konzentration einer der beiden sie eingabelnden Konzentrationen 
lag, um so mehr fielen bereits beide Interpolationswerte zusammen. Selbst 
verstandlich ist die Unsicherheit interpolierter 4-Werte ein wenig gréBer als die 
direkt gemessener. Aus den interpolierten Depressionen wurden gleichfalls die 
GréBen i berechnet. 

Bei einigen Versuchsreihen an schwerldslichen Salzen gelang es, die De- 
pressionen bis ins iibersittigte Gebiet hinauf zu verfolgen.*) Nach Aufheben der 
Ubersattigung und eingetretener Kristallisation stellte sich das System auf die 
kryohydratische Temperatur ein, die dank des guten Warmreschutzes des be- 
nutzten, von Eis umgebenen DewargefiBes itiber Stunden konstant blieb und zu- 
meist auf + 0,005° genau festgestellt werden konnte. Die entsprechende kryo- 
hydratische Konzentration der Lésung war den Kurvenbildern zu entnehmen, 


1) Phys. Zeitschr. 24 (1923), 185, 305. 
*) Vgl. vorangehende Abhandlung S. 12. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 164. 3 
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genauer wurde sie nach dem gleichen Prinzip ermittelt, wie sonst die Depressionen 
fur die runden Konzentrationen interpoliert worden sind, d.h. nach der m- und 
| m-AbhAngigkeit; nur mit dem Unterschiede, daB hier von zwei benachbarten 
1-Werten ausgegangen und fiir die beiden Grenzen, innerhalb deren die kryo- 
hydratischen Depressionen angegeben sind, die entsprechenden Konzentrations- 
grenzen abgerundet berechnet wurden. Daraus ergaben sich Werte fiir die kryo- 
hydratischen Konzentrationen mit einem Fehler von etwa +-1°/,. 


2. Lithiumboratliésungen. 
a) Li-Monoborat. 


Tabelle 2. 














m Libt My ‘A . 
anhydr. auf A korr. a A adh interpol. m A i 
1000 ¢ H,O | ! 
0.0369 0,130° 1,89 
0,0500 0,175° | 1,88 
0.0668 0,230 1,85 
0.086] 0,29] 1,82 
0,1000 0,337 1,81 
0.1059 0,356 1,8] 
O,1199 0,402 1,80 
0.1413 0,468 1,78 
| 0,1500 0,493 1,77 
Kryohydr. 0,1580 0,515| | 1 =¢ 
| | 00010} + 0/008} “ 
0.1733 | 0.557 1,73 | 





Le Cuatevier!) hat fiir eme an ibO, anhydr. 0,5°/ige 
Losung (nahezu 0,10 m auf 1000 g Wasser) eine Depression von 0,5° 
vemessen und daraus auf eine terniire Dissoziation dieses Elektro- 
lyten, etwa im Sinne: LiH,BO, =— Li + H + HBO,” geschlossen. 
Weiterhin gibt er als Kryohydratpunkt — 0,6°C bei 0,6 g LiBO, auf 
100 ¢ Wasser, also bei etwa 0,12 m an. In wiederholten Versuchen 
kehrten die Messungen obiger Tabelle, besonders die des Kryohydrat- 
punktes immer wieder, dirften also die zuverlissigeren sein. Vor 
allem der Schluf8 auf die terniire Natur der Li-Monoboratlésung ist 
unzutreffend, wie schon RospnuEem und Reeur?) durch allerdings 
nicht sehr genaue Gefnerpunktsmessungen an LiBO,-Lésungen fest- 
stellten. Ihre i-Werte (im Original irrtiimlich als_,,Dissoziations- 
grade‘’ bezeichnet) bewegen sich zwischen 2 und 2,4! Die GréBen 1 
von LiBO, weisen unmiBverstindlich auf eine von Hydratation und 


-- 





') ©. r, 124 (1897), 1091. 
*) Z. anorg. u. allg. Chem. 120 (1921), 103. 





Die Alkaliborate in wdafriger Lisung. 35 


Hydrolyse begleitete binare Dissoziation hin. Als eutektischer Punkt 
bei emer Zusammensetzung des Bodenkérpers LiBO,-8H,O darf 
0,515° + 0,005 und 0,158 + 0,001 m gelten. 


b) Li-Biborat. 
Tabelle 3. 


a Se pepe 



































n Li,B,O, m Li,B,O, 
n betr. Liv 1 korr. =—— =? interpol. cd A i 
euf 1000 g Wasser aon | 
0,0633 0,0316 0,288° | 245 | | 
0,0712 0,0356 0,318 2,40 

| 90,1000 | 

| 0,0500 | 0,416° | 2,24 
0,1059 0,0529 0,435 2,21 | | 
0,168) 0,0841 0,616 | 1,97 | | 
| 0.2000 | 

90,1000 | «0,702 «| 1,89 
0,2073 0,1037 0,721 1,87 | | 
0,2369 0,1185 0,802 1,82 | | 
0,2869 0,1435 0,928 1,74 | | 
'  0,3000 | 

0,1500 0,96! 1,72 
0,3244 0,1622 1,023 1,70 | 

0,3802 0,1901 1,161 | 11,64 

0,4147 0.2074 | 1,239 | 161 | 
0,4714 0,2357 1,365 1,56 | 


Da die Léslichkeit von Li-Monoborat durch Borsiiure stark er- 
héht wird, konnten die kryoskopischen Messungen am Biborat in 
ziemlich hohe Konzentrationen ausgedehnt werden. Bei den Bi- 
boraten sollen allgemein die Konzentrationen auf die Normalitit des 
Alkalis wie auf die Molaritit beziiglhch eines angenommenen Salzes 
Me,B,O, angegeben werden. Der Gang der GréBen 7 wird unten niher 
zu besprechen sein. Gegen Ende dieser Versuchsreihe neigte auch 
die Li-Biboratlésung zur Kristallisation unter Temperaturanstieg. 
Da der ausfallende Bodenkérper aber kein Biborat, sondern nur 
Monoborat, die Lésung also nur in bezug auf letzteres ibersittigt war, 
haben wir keinen eigentlichen Kryohydratpunkt vor uns; bel eimem 
solechen miissen ja doch Bodenkoérper und geldster Stoff von gleicher 
Zusammensetzung sein. 


c) Li-Pentaborat. 


Die untersuchten Konzentrationen iberschreiten betrachtlich 
die Sattigung reiner LiBO,-Lésung, woran allein schon eine weit- 
gehende Bindung der Borsiure an Monoborationen zu erkennen ist. 
Auf die osmotischen Molzahlen 1 kommen wir spater zurick. 


3° 
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Tabelle 4. 


























mn Li BO, A ‘ | = 
1000 ¢ H,0 1 korr. Bem interpol. m | A | i 
0.0455 O.381° 4.51 
0,0500 0,410° 4.41 
0.0918 0,658 3,86 
0,1000 0,708 3,81 
0,134] 0.887 3,56 
0.1630 1,046 3.45 | 
| 0.2000 1,242 3,34 
0.2030 ,257 3,00 
0.2417 1,449 3,22 | 
0.2974 1,725 3,12 | 
0,3000 1,737 3.11 
0.3312 1,877 3.05 
A ait 
* 
Lithiumborate 
Jentaborat 
sd 
ai et 
a 
Bi borat 
r 4 4 a 
104 Pie 
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Fig. 2. 


d) Li-Perborat. 


Auch Wasserstoffperoxyd erhoht merklich die Loslichkeit des Mono- 
borats unter Bildung des leichter léslichen Perborats; nach der letzten 
Probenahme wurde selbst durch Impfen mit ein wenig Monoborat- 
kristallbrei keine Kristallisation ausgeldst. 
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Tabelle 5. 
mLiBO,:H,0, A Ry | 
1000 g HO. A korr. 7. interpol. m A i 
0,0562 0,240° 2,30 
0,1000 0,374° 2,01 
0.1106 0,404 1,96 
0,1587 0,539 1,83 
0,2000 0,632 1,70 
0,2069 0,647 1,68 | 
(0,2629 0,773 1,58 
0),2993 0,846 152 | 
| 0,3000 0,847 1,52 
0.3234 0,890 1,48 | 
0,3508 0,945 1,45 | 
3. Natriumboratlésungen. 
a) Na-Monoborat. 
Tabelle 6. 
m NaBO A : : 
1000 g H,0 A korr rr. =* interpol. m A i 
0,0385 0,138° 1,92 | | 
| 0,0500 0,176° 1,89 
0,0579 | 0,200 1,86 
0.0887 | 0,302 1,83 | 
| 0,1000 | 0,339 1,82 
0.1212 | 0,405 1,80 | 
0,1490 | 0,488 1,76 | 
| 0.1500 | 0,491 1,76 
0,1782 | 0,576 1,74 | 
0,1999 0,638 1,72 | 
0.2000 | 0,638 1,72 
0,243] 0,767 1,70 | 
02766 | 0,864 1,68 | 
| 0,3000 0,929 | 1,66 
0,3050 | 0,943 1,66 | | 
0,3280 1,010 1,65, | | 








Dank der Leichtléslichkeit von NaBO, und der Ubersittigungs- 
neigung seiner Lésungen — zwei Momente, die in verstiirktem Mabe 
noch fiir Kaliummono- und -biborat zutreffen — konnten bequem 
bis iiber 0,3 Normalitat hinaus Messungen vorgenommen werden. 

Die Bestimmungen KaHLENBERG’s und ScHREINER’s (Il. ¢.) 


kénnen mit vorstehenden, denen sie sich in groBen Ziigen an- 
schlieBen, nicht streng verglichen werden, weil diese Autoren die 
Konzentrationen dem Volumen nach angeben, und auBerdem die 
Fehler ihrer Methodik die 4-Werte etwas zu hoch ausfallen lassen, 
was auch betreffs ihrer Messungen an Na-Boraxldésungen gilt. 
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b) Na-Biborat. 
Tabelle 7. 




















n Na,B,O, m Na,B,f ). | ‘ 
n betr. Na’ A korr. |——— =? interpol. A 2 
auf 1000 ¢ Wasser i” - | - : 
0.0247 0.0124 0,126 2,74 
0.0500 
0,0250 0,238 2 56 
0.0517 0.0259 0,246 2,56 
0.0892 0,0446 0,380 2,29 
0,1000 
0,0500 0,409 2.20 
0,1005 0,0503 0,410 2,19 
Kryohydr. 
0,1090 n ‘Soas} | 215 
+ 0,0015 + 0,005 a 
0,1309 0,0655 0,499 2,05 
0,1500 
| 0,0750 0,552 1,98 
O.1511 00,0756 0,555 1,98 





Der Kryohydratpunkt, der bisher noch nicht in der Literatur er- 
wibnt wird, ergibt sich zu — 0,485 +0,005° C bei 0,1090 + 0,0015 Nor- 
malitit bzw. 0,0505 +-0,0008 Molaritit, Bodenkérper: Eis und 
Na,B,O,-10H,0. 

¢) Na-Pentaborat. 

Entgegen unserem sonstigen Gebrauche sind hier die Konzen- 

trationen nach dem Volumen definiert worden, mithin etwas ungenauer, 


4 Tlatrium borate 


” 


14 og 
1A : sf / gant: Monoborat 
| J 


Fh Fentaborat 








| o/ 
preteen ial ‘ 4 ae Se a eee Ee ‘eS Ss oe 
We ie U¥ Dat 37 aT oh 125 gus Oe n Na’ 








Die Alkaliborate in wafriger Lésung. 39 


weshalb auch die Thermometerablesungen nicht korrigiert wurden 
und den i-Werten etwas verringerte Genauigkeit zukommt. Dies 
riihrt daher, daB diese MeBreihe zu friherem Zeitpunkt im Zusammen- 
hang mit anderen, mehr orientierenden Versuchen, die spiiter mit- 
zuteilen sind, aufgenommen wurde. 














Tabelle 8. 
pet ry ond Aunkorr. | a — ™“t interpol. m A | 
0.0541 0,424° 4,20 | 
| 0,100 0,685° 3,70 
0.1102 | 0,739 3,60 
0.1793 | 1,089 3,25 
0,200 1,180 3,15 
0,2156 1249 | 3,10 
0.2560 | 1,432 | 3,00 
0,2818 | 1,537 2,90 
| | 0,300 | 1,610 2,85 
0,3001 | 1,608 2.85 


d) Na-Perborat. 

Hier konnte die Ubersittigung relativ hochgetrieben werden; 
gerade bei Na-Perborat ist ja die Fahigkeit, in wbersittigter Losung 
zu verharren, besonders ausgeprigt. Als Kryohydratpunkt wurde 
— 0,280 + 0,005° C bei 0,069 + 0,001 m erkannt; Bodenkorper ist 
NaBO,-H,0,:3H,0 bzw.NabO,.4H,0. 
































Tabelle 9. 
m NaBoO, - { 
H,O, A korr. — = § interpol. m A i 
1000 g H,O E-m 
0.0252 | 0,119° 2,54 
0,0472 0,209 2,38 
0.0500 0,218° | 2,34 
0,0585 0,243 2,23 
Kryohydr. 0,0690 0,280) 5 16 
4.00010} + 0,005f *’ 
0,0776 0,309 2,14 
0,0803 0,315 2,11 
0,0966 0,365 2,03 
0, LOOO O,374 2.01 
0, 1060 0,390 1,98 
0,1254 0,435 1,86 


4. Kaliumboratlésungen. 
K-Monoborat. 


Auf die hier und in der nichsten Reihe untersuchten besonders 
hohen Konzentrationen beziehen sich die Einschrinkungen, die in 
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Tabelle 10. 





m K BO, 
1000 g H,O 


0,0461 


0.1118 
0.1809 


O 3019 
0.4030 
0.4697 


0.6166 
0.7157 
O.875 
0,999 


1,034 


A korr. 


0,163 


0,382 
0,601 


0,961 
1,273 
1.475 
1.890 
2,162 
2.623 
2,975 


3,077 


A 


=. 


m 
1,90° 


1,84 
1,79 


1,7] 
1,70 
1,69 


1,65 
1,62 
1,6] 
1,60 


1,60 


— 


1 


0,1000 


0,2000 


05000 


1,000 


interpol. m 





0,346? 


0,661 


1,562 


2,978 


1,86 


1,78 


1,68 


1,60 








Ansehung der Giultigkeit der Beziehung 4: (E-m) = 7 iiberhaupt und 
des Verzichtes auf den strengeren Ausdruck i = se (1 + 0,0055 A) 
eingangs vorausgeschickt wurden. Die letzten Angaben der Tabellen 10 


und 11 sind also mit Vorbehalt nur im Sinne annihernder Orien- 


b) K-Biborat. 
Tabelle 11. 


























nK.B QO, | : ; 
n hete. Kk’ ie ABO; Ikorr ‘= mo 4 4 linterpol. - A . 
7 ~ Een i’ 
auf 1000 g Wasser 
| 0.1000 | 0,414912,23 
00,0500 4,45 
0,1022 0,051] 0,420°) 2.2] 4,42 
| 0,2000 0,685 |1,84 
| 0,1000 3,68 
0.2058 | 0.1029 |0,698| 1.82 3,65 | 
02896 0,1448 0,889 1,65 3,30 
1 0,3000 0,910 {1,63 
| 0,1500 3,26 
0.3765 0,1883 1,060 1,51 3,03 
0.4316 0.2158 1,172 1,46 2,92 
— ©0,5000 1,296 {1,39 
| | 0,2500 2,79 
0.5012 0.2506 1,298 1,39 2,78 | 
0.6599 0.3300 1,573 1,28 2,56 
0.7587 0.3794 1,716 1,2] | 2,43 
0.9380 0,4690 1,957 1,12 2,24 
1,000 2,037 |1,10 
| 0,5000 2,19 
1,007 0,5037 2,047 1,09 2,18 
1,126 0,5632 2,188 1,04 2,09 
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tierung aufzufassen. Frihere Messungen des Verf.'), die sich auBer- 
dem mit der Konzentrationsbezeichnung nach dem Volumen be- 
gniigen, legen im Bereiche gréBerer Verdiinnung; die 4-Werte von 


Noyes und Witney?) sind — wahrscheinlich infolge methodischer 
Ungenauigkeiten — etwas hodher als die entsprechenden der vor- 


jiegenden Versuchsreihen. 


ce) K-Pentaborat. 
Tabelle 12. 

















m KB,O ie See SRP 
1000 g H,0 A korr. | : i interpol. m 
0,0122 0,126° 5,56 
0,0243 0,231 5,10 | 
0,0362 0,321 4,75 
0,0500 
0,0507 0,413 4,36 | 
(0,0666 0,505 4,09 
| Kryohydr. o010t 
| | --0,0010 
0,0873 0,616 : 3,80 = | | 
0,0916 0,638 3,74 | | 
| 0,1000 
0,1242 0,788 3,41 
4 NXaliumbora te 
5et- 


Ra) 
> a 7 — : 


\ 


‘= 


0,408° 


0,520 


+ 0,005 


0,678 


| 





4,05 


3.65 


- 





i A. A. 
eo eo ee 


Fig. 4. 





'y le, Z. phys. Chem. 105 (1923). 416 ff. 
2) lc. 
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K\aliumpentaborat hat als kr yohydratischen Punkt —0,520-+-0,005° 
be: 0,069 +- 0,001 Molaritét; Bodenkérper ist KB,O,-4H,0. 


d) K-Perborat. 
Tabelle 13. 





















































| » 
»KBO,-H,0,|"" an . vk A | interpol. “14 
4 q “| 22/2 , Ikorr. : ,. an ’ = - Pee n Z i’ 
auf 1000 g H,O Een E-m as 
0.0563 | 06,0282 |0,2399] 9,98 4,56 
| | | 0,1000 ),3679| 1,97 
| | 0,0500 3,94 
0.1453 0.0727 | 0.485 1,79 3,59 
| 0.2000 0,601/1,62 
0, L000 3,23 
0.2016 0,1008 | 0,604 1,61 3,22 
0.2475 0.1239 | 0,689 150 | 3,00 
| | 0,3000 0,771)1,38 
| | 0,1500 2,76 
0.3019 | 0.1510 | 0,77 tt oie 
(),4248 0.2124 |0,937] 1,19 | 2,37 
0,4743 0,2374 | 0,993] 1,13 | 2,25 
| | 0,5000 1,020}1,10 
| 0.2500 2.19 
0.5140 0.2570 1,035 1,08 | 2,16 
0.5619 0.2810 1,082 104 | 2,07 
0.6275 0.3138 | 1,142 0.98 | 1,96 
A Naliumborate 
WMonooorat 


a - 


L al 
- +" Ridorc? 
\. > A x! 
a ; “ 
—_ — 


104 i 
, Pertadcra ae Pe rdorat 
1 Er ee 
sf Pa 
_ 
Y 7 y-4 oo fh 
4 AY 
ot fx a a: 
/ SF. og 
f/f - 4 
4 
“ 
werwet seer ee oe 
Fig. 5 


Diese Versuchsreihen sind fir unsere Untersuchungen besonders 
wichtig, weil an K-Monoborat wie K-Perborat viel héhere Konzen- 
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trationen zugiinglich waren als bei den entsprechenden Li- und Na- 
Salzen. 


5. Diskussiom der Ergebnisse. 


Zu iibersichtlichem Vergleiche der Lésungen eines Borattypus 
an den verschiedenen Alkalien sind die i-Werte fiir runde Konzen- 
trationen in besondere Tabellen vereinigt worden. Aus ersichtlichen 
Griinden (Begrenztheit der untersuchten Konzentrationsgebiete) 
konnten innerhalb eines Typus die Werte immer nur bei bestimmten 
Molaritaéten einander gegeniibergestellt werden. Trotzdem lassen 
sich gewisse Verschiedenheiten im Gang der osmotischen GréBe 7 bei 
wechselnden Kationen erkennen, und trotzdem konnten weiterhin 
durch Vergleich mit aus der Literatur geschépften i-Werten ver- 
wandter Salze Schliisse auf die lonengr6éBe der Anionen der einzelnen 
Borattypen gezogen werden. 


a) Die Monoboratlésungen. 


In erster Anniherung zeigen die Monoboratlésungen von Li, Na 
und K ein sehr aihnliches osmotisches Verhalten, wie es besonders 
deutlich auch am iibereinstimmenden Verlaufe der Monoboratkurven 
in den Schaubildern sichtbar wird. 

Bei genauerer Betrachtung lassen LiBO, und NaBO, bei gleichen 
Konzentrationen nahezu die gleichen osmotischen GréBen 7 erkennen, 
wihrend entsprechende i-Werte der Kaliumlésungen nicht unwesent- 
lich héher hegen. Dieser Befund ist sehr bemerkenswert, weil er den 
sonstigen kryoskopischen RegelmaBigkeiten innerhalb der drei Al.- 
kalien bei einem anderen gemeinsamen einwertigen Anion zuwider- 
lauft. Man betrachte etwa die Vergleichsreihen von LiCl, NaCl und 
KCl in der folgenden Tabelle (die Werte entstammen einer kritischen 
Zusammenfassung der Gefrierpunktsdaten wiBriger Lésungen von 














Noygs und Fauk.! , 
) Tabelle 14. 
aang ae ti: i-Werte a i ae aes 
m LiBO, NaBO, KBO,| LiCl NaCl KCI BHCO, 
0,050 1,88 1,89 191 1,89 1,89 
0,100 | 1,81 1,82 1,86 1,90 1,88 1,86 
0,150 | 1,77 1,76 
0.200 | 172 1,78 | 185 1,83 
| | 0,261 m: 1,72 
0,300 166 1,71. 1,84 1,82 
0,500 1,68 | 182 1,90 


0.578 m: 1.65 


1,000 1,60 1,75 





1) lLe., Journ. Am. Chem. Soc. 82 (1910), 1020. 
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Bei den Chloriden, ibrigens auch an den Bromiden und anderen 
einwertigen Salztypen zeigen Li-Salze ein wenig héhere osmotische 
Konzentrationen als die Na-Lésungen, diese wieder hdéhere als die 
Kaliumlésungen; und diese gesetzmaBigen Abweichungen sind neben 
Besonderheiten der Lésungen selbst (verschiedene Dichten, Viscosi- 
titen u.a.) zu grobem Mae individuellen Eigenschaften der Kat- 
ionen, vorwiegend ihrer verschieden starken Hydratation zuzu- 
schreiben. Diese nimmt bekanntlich in der ,,lyophilen Reihenfolge* 
Li-Na-K ab; je mehr vom Lésungsmittel als Hydratationswasser von 
den Ionen gebunden wird, um so kleiner wird die Menge des eigent- 
lichen Lésungsmittels, und eine um so héhere molekulare osmotische 
Konzentration ist zu beobachten. 


Bei den Monoboraten hegen die Dinge entgegengesetzt. Irgend- 
welche Versuchsfehler sind nicht zur Deutung heranzuziehen, denn 
eben im Hinblick auf die unerwartete Erscheinung wurden die Meb- 
reihen unabhingig zu gleichem Ergebnis wiederholt. Ob eine ver- 
schieden starke Hydrolyse von K- und Na-Monoboratlésungen mit 
vieichzeitiger geringer, aber verschieden umfangreicher Komplex- 
bindung hydrolytisch abgespaltener Borsiure an die Monoborationen 
in erwihntem Sinne Einflu8 hat, muB mangels geniigender experimen- 
teller Unterlagen (etwa vergleichbarer Hydrolysengrade von K- und 
Na-Monoborat) unentschieden bleiben, ist aber nach den von WALDEN?) 
erkannten Abweichungen im Gang der 2,-Werte beider Lésungen — 
die Kaliumsalze scheinen einem stiirkeren Komplexzerfall und einer 
vermehrten Hydrolyse zu unterliegen — jedenfalls nicht unwahr- 
scheinlich. Méglicherweise spielt hier auch die [onendeformation eine 
Rolle, sofern man sich das stark zur Komplexbildung neigende Anion 
BO,’ stark deformierbar vorstellen darf — dann kénnten Li- und Na- 
lonen zufolge ihrer stirker deformierenden Wirkung unter Umstiinden 
eine gewisse Verringerung der osmotischen Drucke gegeniiber denen 
der entsprechenden K-Salzlésungen verursachen, wie sie unsere Ver- 
suchsreihen ergeben. 


Streng genommen sind die Chloride nicht das geeignetste Ver- 
sleichsobjekt fiir Monoboratlésungen; besser hatte man die Jodide 
(weil J’ ein stark deformierbares Ion) oder irgendwelche Sauerstoff- 
salze verwandter Konfiguration herangezogen, soweit bei diesen 


——— 


') Z. phys. Chem. 1 (1887), 529. 
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nicht ein zu _ beschrianktes Konzentrationsgebiet kryoskopischer 
Messung zugiinglich ist. Von NaJ liegen allerdings keinerlei Gefrier- 
punktsdaten vor. Und dann wiire immer noch der Unterschied zu 
beachten, daB wir dort wirkliche Neutralsalze vor uns haben, wihrend 
die Monoborate merklicher Hydrolyse unterliegen. Wenn auch dieser 
Vorgang infolge chemischer Umsetzung eines Anteils Losungsmittels 
nur wenig die Werte 2 beeinflussen wird, so kénnen es um so melir die 
genannten, der Hydrolyse folgenden Assoziationen zwischen Borsiure 
und Borationen tun. Zwei Messungen an KHCO, [von Forrstsr, 
BroscHE und NorserG-Scuutz!) mitgeteilt] schlieBen sich relativ 
eng an die 7-Werte von KBO, an. Leider liegen keine geeigneten Be- 
stimmungen an Natriumbicarbonat von entsprechender methodischer 
Brauchbarkeit vor. Es wire interessant zu erfahren, ob iihnliche Ab- 
weichungen von der lyophilen GesetzmiBigkeit auch an anderen 
hydrolytisch gespaltenen Salzpaaren, etwa KHCO, und NaHCQa,, 
KNO, und NaNO, auftreten. 

Vergleicht man endlich die i-Werte der Monoborate aller drei 
Alkahen mit einem gréSeren Material entsprechender Daten binirer 
Alkalisalze, Halogenide, Nitrate, Halogenate u. a., so diirfen in iiber- 
wiegendem MaB8e die Monoborate als binire Elektrolyte angesehen 
werden. Fiir eine terniire Dissoziation der Alkalimonoborate von einer 
angenommenen Formel Me,B,O, finden sich keine zwingenden Hin- 
weise. 


b) Die Biboratlésungen. 


Die i-Werte der drei Biboratlésungen nehmen einen sehr ihn- 
lichen Verlauf, was ebenso von den drei Biboratkurven der A-m-Dar- 
stellung der Kurvenblitter gilt. Sehen wir von den kleinen Ab- 
weichungen der ziemlich verdiinnten Na-Boraxlésungen ab, so lassen 
sich die Unterschiede zwischen den Li- und K-Biboratlésungen im 
Sinne der verschieden starken Kationenhydratation verstehen. 


Die i-Werte sind zunichst auf die Normalitit des Alkalis n be- 
zogen worden. In den starken Verdiinnungen (n = 0,1) legen sie 
zwischen 3 und 2; Tabelle 7 verzeichnet fiir 0,025 n-Na,B,O; 7 = 2,74. 
Dies wiirde etwa, wie schon KAHLENBERG und ScCHREINER (I. c.) fest- 
gestellt haben, einem vorwiegenden Zerfall der Biborate in Monoborat 
und freie Borsiiure entsprechen. Einem Alkaliion stunden dann 


1) Z. phys. Chem. 110 (1924), 493. 
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Tabelle 15. 











l 


n m " i “¢ Vel. t 
i 
} Me,B,O, MeB,O; —_i,B,0, Na,B,O, K,B,0, | Na,SO, H,SO, K,CO, 
0,050 0,025 2,56 | 2,60 2,57 2,53 
0.100 0.050 2,24 2.20 2,23 
4,45 |. 2,47 2,50 
0,150 0,075 1,98 | 
0,200 O.100 1.89 1,84 | 
3,68 | 2,34 2,33 2,44 
0.300 0,150 1,72 1,63 | 
3,26 2,26 2,25 
| 0,200 m:2,36 
0.500 0,250 1,39 | 
2,79 | 2,13 2,14 
1 (uM) O 500) 1,10 0,98 xn ro 9 OR 
2,19 0,49 m K,80,:2,25 


| Monoboration und 1 Mol. Borsiéiure gegeniiber. Vernachlissigt man 
die Hydrolyse, die zudem durch die freie Borséiure wesentlich ein- 
geschrinkt wird, so muBte die auf 1 Grammion Alkali definierte mole- 
kulare osmotische Konzentration 7 bei unendlicher Verdiinnung nach 
dem Werte 3 konvergieren. Mit steigender Konzentration sinken 
die GréBen 7 unter 2. Bei 0,2 n liegt 7 in Nahe von 1,8; einem Werte, 
der in dieser Konzentration etwa auch fiir binire Elektrolyte giiltig 
sein kann, wie ein Blick auf die Reihen der Chloride (Tabelle 14) 
lehrt. Hieraus schlossen KAHLENBERG und ScHREINER auf das tiber- 
wiegende Vorhandensein von einwertigen komplexen Borationen, 
die auf eine negative Ladung 2 Boratome enthalten, also aus dem 
Monoboration durch Bindung eines Molekils Borsiure hervor- 
vegangen sind. Freilich kann der Wert 1,8 auch als statistisches 
Mittel aus einer, beziiglich der urspriinglichen Monoborationen 
weniger vollstindigen, an sich aber intensiveren komplexen Zu- 
sammenschlieBung resultieren, mit anderen Worten: ein Wert 1,5 
brauchte nicht einer sehr weitgehenden Bildung einwertiger Biborat- 
ionen zu entsprechen, es kénnten auch neben merklichen Anteilen 
Monoborationen und freier Borsiure Komplexe mit einer héheren 
Anzahl Boratome und wahrscheinlich einer héheren Ladung vor- 
liegen, etwa einwertige oder zweiwertige Pentaborationen oder zwei- 
wertige Tetraborationen. 

Pentaborationen kommen allerdings weniger in Frage, denn 
diese sind, wie wir noch zeigen werden, selbst weitgehend zerfallen, 
obschon ihre Anwesenheit in Biboratlésungen in gewissem Ausmaf 
durch p,,-Messungen wahrscheinlich gemacht ist (s.0.). Die Knt- 
scheidung zwischen einwertigem Biboration und zweiwertigem Tetra- 


e— 
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boration muBte hingegen am Verlaufe der 7 in héhere Konzentrationen 
hinauf zu ersehen sein. t, bemessen nach der Alkalinormalitit, also 
fiir ein einwertiges Anion giiltig, sinkt nun freilich auf Werte (0,3 n: 
1,63; 0,5 n: 1,39; 1,0 n: 1,10), die fir ein biniires Salz nicht entfernt 
mehr zutreffen. Schon an dem Kurvenbild fiir Kalium fillt auf, daf 
sich die Biboratkurve in gréBeren Verdiinnungen dem Komplex- 
zerfall entsprechend oberhalb der Monoboratlinie hinzieht, diese bei 
etwa 0,24 n-K’ schneidet und sich von da ab immer mehr unter die- 
selbe senkt. Berechnen wir aber 7 fiir eine IonengréBe B,O,”’, d. h. fiir 
eine Molaritaét m an K,B,O, (diese Zahlen 7’ sind in Tabelle 22 halb- 
tief unter die erstbesprochenen GréBen = 17 gesetzt), so sind diese 
neuen Werte wohl immer noch hoher als die beigefiigten Vergleichs- 
werte von Na,SO,, K,50,, K,CO, (vgl. Noyes und Fuk, |. ¢.), naihern 
sich aber diesen mit steigender Konzentration in zunehmendem MaBe. 
Fir 1,0 = 0,5 m-Lésung stehen keine Gefrierpunktsangaben von 
Alkalisulfaten zur Verfiigung. Deshalb wurde aus der erwihnten 
Arbeit von Foerster das 7 einer 0,98 = 0,49 m K,SO, = 2,25 
herangezogen; diesem kommt unser Wert 7 einer }/, m K-Boraxlosung 
= 2,19 sehr nahe. Wir diirfen daraus schlieBen, daB mit steigenden 
Konzentrationen in einer Alkali-borséurelésung vom analytischen Ver- 
haltmis 1:2 die Komplexbildung immer vollstindiger zweiwertigen 
Tetraborationen zustrebt, daB starke Loraxlésungen also einen ter- 
niren Elektrolyten darstellen. Ob diese Tetraborationen in ver- 
diinnteren Lésungen zunichst in einwertige Biborationen zerfallen, 
die etwa bei 0,1 m sowohl gegeniiber Monoborat, wie gegen ‘l'etra- 
borationen derartig wtiberwiegen, da sie diesen Lésungen den 
Charakter einer biniren Dissoziation aufprigen — oder ob diese 
Tetraborationen vorwiegend nur mit Borsiure und Monoborat im 
Gleichgewicht stehen, und der auf ein binires Salz hindeutende 
i-Wert bei 0,1 m = 1,8 nur ein mehr zufilliger Mittelwert ist, kann 
nach den kryoskopischen Messungen nicht streng entschieden werden. 
Ein zwingender AnlaS zur Annahme einwertiger Biborationen besteht 
freilich nicht, zumal in den benachbarten Konzentrationen 0,075 m und 
0,15 m die GréBen 7 nicht mehr fiir deren Vorhandensein sprechen. 
Die Existenz von Tetraborationen in allen, wenn nicht zu niederen 
Konzentrationslagen dirfte mithin am wahrscheinlichsten sein. 


¢) Die Perborate. 


Im Verlaufe der Kurven von Na- und Li-Perborat ist bei dem 
geringen untersuchten Konzentrationsbereich des Na-Salzes kein 
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Tabelle 16. 

















n i i a | v 
n/2 =m l e 
MeB,O-H,0, LiBO,-H,O, NaBO,-H,O, KBO,-H,0, | V8!. K,S0, 
0,050 0,025 2,34 | 

2,57 

0.100 0,050 2.01 2,01 1,97 
3,94 2,50 

0.200 0,100 1,70 1,62 
3,23 2,33 

0.300 0,150 1,52 1,38 
2,76 2,25 

0,500 0,250 1,10 
2,19 2,14 





merklicher Unterschied zu erkennen. Wenn auch die i-Werte von 
Li- und K-Perborat eimander nahestehen und ihre Abweichungen der 
tichtung nach mit dem MaB der Kationenhydratation wberein- 
stimmen, dirften doch tiber diese hinaus noch kleine Unterschiede 
im Umfang der Komplexbindung von H,O, an Borationen vorliegen. 
Wie schon friiher vom Verf.!) erkannt wurde, verlaufen die A-m- 
Kurven von Perborat zunichst oberhalb der Monoboratkurven, was 
unter Annahme einer einfachen Perborséure (1H,O, auf 1BO,’) auf 
noch unvollstindige Bindung des Peroxydmolekils zuriickzufiihren 
wire. Ist nun ein Anion (BO,-H,O,)’ das Endprodukt der Anlagerung 
in iiquimolarem Monoborat-H,O,-Gemisch, so miiBte sich die Per- 
boratkurve derjenigen des Monoborats immer mehr annihern, diirfte 
diese aber nicht (bei K’ etwa bei 0,15 n; bei Li’ etwa 0,18 n) schneiden 
und sich nicht mit steigender Konzentration immer betriachtlicher 
unter diese neigen. Die stirkeren Perboratlésungen entfernen sich 
aber in osmotischer Hinsicht auBerordentlich von den entsprechenden 
Monoboratlésungen, wie die Werte 7 zeigen: 1,5 (Li) baw. 1,4 (K) bei 
0.3 oder gar 1,1 (IK) bei 0,5 n lassen sich nicht mehr mit einer biniren 
Dissoziation in EKinklang bringen. Schon in der erwihnten friiheren 
Arbeit wurde die Existenz zweiwertiger Perborationen [(BO,).: 
(H,O,).|"° analog den zweiwertigen Tetraborationen B,O,’’ bzw. 
| (BO,)o*(H,BO0 ,).]” in Erwiigung gezogen. 

Beziehen wir nun (Tabelle 16) die GréBen 2 statt auf die Nor- 
malitét des Alkalis auf die Molaritaten hinsichtlich soleher zwei- 
wertigen Anionen, so ergeben sich 7- Werte, die bei 0,25 m (und héher 
val. Tabelle 18) der entsprechenden GréBe an einem terniren Elektro- 
lyten, wie K,SO,, auffillig nahestehen. Wir missen daher — min- 
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destens in héheren Salzkonzentrationen — die Perborsiiure als eine 
zweibasische Siiure betrachten, deren zweiwertiges Anion aus 2 Mono- 
borationen und 2 Mol-H,O, gebildet wird. Der Vergleich mit dem 
Tetraboration liegt nahe; 2 neutrale Borsiuremolekiile scheinen dort 
eine ahnliche Rolle zu spielen, wie 2 Peroxydmolekiile hier. 

Wieder taucht die Frage auf, ob in verdiinnteren Loésungen 
neben dem zweiwertigen Anion noch ein einwertiges komplexes be- 
stehen kann, d. h. ob die Bildung des zweiwertigen Komplexions iiber 
die Stufe (BO,-H,O,)’ verliuft. Friherenorts!) war die Existenz des 
einbasischen Perborations in niederen Konzentrationsgebieten, etwa 
bis 0,06, im Gleichgewicht mit seinen Zerfallsprodukten erkannt 
worden. In diesem Bereiche konnten durch Verteilungsversuche die 
Zerfallskonstante des Perborations und die scheinbare Dissoziations- 
konstante dieser einfachen Perborsiiure ermittelt werden; unabhingig 
davon ergaben colorimetrische Messungen in eben dem engen Konzen- 
trationsgebiet mit den erst ermittelten in Einklang stehende Werte 
der scheinbaren Dissoziationskonstanten. Da beide Bestimmungs- 
wege durchaus voneinander verschieden waren und weiter keine ge- 
meinsamen Grundlagen benutzten, kann die Ubereinstimmung wohl 
keiner Zufialligkeit oder keiner anderen wiederkehrenden Voraus- 
setzung als der offenbar giiltigen der Einbasischkeit der Perborsiiure 
entsprechen. Aber schon wenn wir zu hodheren Perboratkonzen- 
trationen, 0,1 und 0,2, iibergehen, zeigen die berechneten Werte 

[ BO") -[ H,O04] 
~ {(BO,, H,0,)'| 
sroBe Abweichungen, wiihrend sie, nach dem Vorgang: 

| (BOg)2*(H,0.)o]"” <-> 2BO,’ + 2H,0, 
; [ BO,’ ?. | H,0, ]? 


(,= — berechnet, viel niher zusammenstimmen, 
' — [(BO.)9(H,0.)9’ 


der Zerfallskonstanten des lons im Sinne: K,, 


. 
b] 





ein Zeichen, daB dann bereits die Assoziation zu zweibasischen Per- 
borationen fortgeschritten ist. 


Irgendwelche Schliisse auf letztere aus colorimetrischen py-Messungen an 
starkeren Perboratlésungen, als friiher untersucht, zu ziehen, wird durch die in 
héheren H,O,-Konzentrationen dann wohl nicht mehr zu vernachlassigende Oxy- 
dationsméglichkeit der Indicatorfarbstoffe erschwert, und mehr noch durch die 
Schwierigkeit irgendwelcher Auswertung, welche die zweistufige Dissoziation der 
Perborsiure neben der einfachen der Borsiure selbst und unter Umstanden der 
der einbasischen Persaure, welche fernerhin die Aktivitat eines ternéren Elektrolyten 
in Gegenwart binarer zu beriicksichtigen hatte. Aus diesen Griinden wurde vou 





l.c., Z. phys. Chem, 105 (1923), 422f. 
Z. anorg. u, allg. Chem, Bd, 164, 4 
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einer colorimetrischen Untersuchung starkerer Kaliumperboratlésungen von vorn. 
herein abgesehen. Von Bedeutung ware es immerhin, den Zerfall der Perborationen 
mit Hinblick auf deren zweibasische Natur durch Verteilungsversuche in héhere 
Konzentrationen, etwa bis in die kryoskopisch untersuchten hinauf, zu verfolgen, 

Schon jetzt interessiert die Frage, ob auch die kristallisierten 
Perborate als Salze einer zweibasischen Perborsiure aufzufassen sind, 
Da K- und Li- (auch Ammon-) Perborat leichter loslich und aus ihren 
Losungen nur durch Alkoholfillung abzuscheiden sind, darf wohl er- 
wartet werden, daB die weitgehend assoziuerte Form ihrer [onen auch 
im festen Zustande wiederkehrt, andernfalls eine Aufspaltung der 
Komplexe ihrer Abscheidung voranzugehen hatte. Etwas anders 
konnten die Dinge beim schwerléslichen Na-Perborat legen; die 
Siittigung seiner Lésung ist schon unter 0,1” erreicht, wo wir zu 
wesentlichem Anteil noch einfache Perborationen von der Art (BO,- 
H,O,)’ vermuten dirfen. Immerhin wird in Nahe der Sattigungs- 
konzentration des Na-Perborats eine gewisse Menge der zweiwertigen 
Anionen bereits voriegen — schon friiher wurde erkannt, daB zwischen 
0,05 und 0,1 » Perborat die Gefrierpunktsmessungen einen stirkeren 
Riickgang der osmotischen Mol-Zahl angeben (vgl.1.c¢.), als der dort 
durch Verteilungsversuche ermittelten Konzentration gebundenen 
Peroxyds entspricht; ein Zeichen, daB da bereits die weitere Asso- 
ziation der einwertigen Perborationen begonnen hat. Es besteht also 
kein Grund, von vornherein dem schwerldslichen Na-Perborat eine 
andere Konstitution beizumessen als dem Li- und K-Salz. 

Kin Analogon sei herangezogen, das médglicherweise zum Na- 
Perborat und dem kryoskopischen Verhalten seiner Lésung in Be- 
ziehung steht. T°. Fonrstgr und Mitarbeiter!) haben mit Sicherheit 
festgestellt, daB die friher als Alkalibisulfite MeHSO, angesprochenen 
Salze in Wirklichkeit Pyrosulfite Me,5,0; mit Kristallwassergehalt 
sind; und dennoch werden deren Anionen selbst in stairkeren Lésungen 
weitgehend zu einwertigen Bisulfitionen hydratisiert und aufgespalten, 
so da sie sich kryoskopisch nahezu vollkommen wie binire Elektro- 
lyte verhalten. Ein reichlicher Zerfall komplexer Ionen in Lésung 
braucht also nicht einer héheren Assoziationsform der Ionen im 
Kristallgitter zu widersprechen. 


d) Die Pentaborate. 


Auch hier verlaufen die 7-Werte bei den verschiedenen Alkalien 
in sehr dhnlicher Weise; die geringen Abweichungen folgen auch hier 





‘) Le. Z. phys. Chem. 110 (1924), 493f. 
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wieder der verschieden starken Hydratation der Kationen. Die 
i-Werte fiir Na-Pentaborat sind aus obengenannten Griinden beim 
Vergleich mit gewisser Einschriinkung zu bewerten. 


Tabelle 17. 





| i | i gy 





t 
6g | LiB,O, | NaB,O, | KB,O, 

005600 | 441 ~ | 4,39 
0,100 | 3,81 | 3,65 

| (3,70) 
0,200 | 3,34 | 

| (3,15) 
0,300 | 3,11 | 

(2,85) 


Allgemein sind hier die GréBen i auferordentlich hoch, ja bei 
noch héheren Verdiinnungen (vgl. Tabelle 12: 0,012 und 0,024 m) 
hegt 7 zwischen 5 und 6, was einen nahezu volligen Zerfall in Mono- 
borat und freie Borsiure bedeutet. Der Grenzwert bei unendlicher 
Verdimnung wiirde den 2 Jonen des Monoborats und 4 Molekilen 
freier Borséiure, also 1 = 6 entsprechen, sofern die Hydrolyse, stark 
zurickgedringt durch den Borsiureiiberschu8, vernachlissigt bleibt. 
Mit steigender Konzentration nehmen die i-Werte ab, aber noch bei 
0,8 m, nahe am Siattigungspunkt von NaB,O, bei 0° nach RosENHEIM 
und Leryser (l.¢.), liegen sie in Nahe von 3. Diese Zahl ist noch 
wesentlich entfernt vom 1-Werte eines biniren oder gar eines terniren 
Elektrolyten in dieser Konzentrationslage. 

Eine rohe Uberschlagsrechnung iiber das MaB des Pentaborat- 
zerfalls soll hier versucht werden. Wir entnehmen der ‘l'abelle 4, Li- 
Pentaborat, die Daten: 0,3 m, A = 1,737, entsprechend einer osmo- 
tischen Konzentration 4:4 = 0,93. Teilen wir die Konzentration 
0,3 m in x Mol. unzerspaltenes Pentaborat (Ionen Li und B,O,’) und 
y Mol., die in Biborat und Borsiure zerfallen sind, und nehmen wir fiir 
das Pentaborat selbst als biniren Elektrolyten ein 1 = 1,8 an, wihrend 
der aufgespaltene Anteil je Mol 4,5 Mol osmotisch wirksame Teile 
liefern mag (diese Zahl setzt sich aus 8 Molekiilen Borsiure und der 
ungefihren i-Zahl einer Biboratlésung zusammen, die neben ein- 
wertigem Biboration auch zweiwertige Tetraborationen enthalten 
kann, vgl. Tabelle 15 oben), so gelten die Beziehungen: 


r+y=0,30 , 
x:1,8+ y-4,5 =—0,93_ ; 
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daraus ergibt sich 2 zu 0,16 m; d.h. in 0,3 m Pentaboratlésung ist 
nur die reichliche Halfte wirklich in Form von Pentaborat vorhanden, 
der Rest ist in Biborat und freie Borséure zerfallen. Dabei ist das 
Pentaboration einwertig, von der Zusammensetzung B.O,’ gedacht 
worden. 

Zwei andere Lesarten der kryoskopischen Befunde an Penta- 
boratlésungen sind noch mdglich. 

Einmal werden in der Literatur die Pentaborate gern formuliert als 
Me, B,,O,,, also als ternire Elektrolyte. Ein derartig groBes Anion ist aber an sich 
weniger wahrscheinlich; die Gefrierpunktsmessungen geben keinerlei Anhalt zur 
Annahme eines solchen. Nur wenn die auf | Alkaliion bezogenen i-Werte merk- 
lich unter die eines binaren Elektrolyten fielen, kénnte auf die Existenz von Ionen 
B,,O,,”° geschlossen werden. 

Auf der anderen Seite ware zu untersuchen, ob etwa die stirkeren Penta- 
boratlésungen vollig in Biborat und Borséure gespalten sind. Dann miiBten aber 
die i-Werte zwischen 5 und 4 liegen, d. h. sich aus der Zahl der freien Borsaure- 
molekiile 3 und der GréBe ¢ eines biniren Elektrolyten (zwischen 2 und 1,5) oder 
der eines terniren (zwischen 1 und 1.5) zusammensetzen. DaB sich aber an den 
Pentaboratlésungen i nach 3 zu und darunter bewegt, liBt erkennen, daB tat- 
siichlich Komplexe mit héherem Verhaltnis der Boratomzahl zur Wertigkeit als 
2:1, also borsiurereichere Anionen als Biborat bzw. Tetraborat vorhanden sind. 

Nunmehr ist es von Interesse, unsere kryoskopischen Befunde 
mit den Untersuchungen von Rosenuem und Leryser') an Penta- 
boratlésungen in Beziehung zu setzen. 

Zuniichst haben diese Autoren die Leitfihigkeiten von K-Penta- 
und K-Biboratlésungen, die dem Alkaligehalt nach aquivalent waren, 
verglichen. Praktisch sollen die aiquivalenten Leitfahigkeiten beider 
Salze identisch sein*) (vgl. 8.27 dieses Textes), Pentaborationen 
sollen bei den gemessenen Verdiinnungen (v = 8 bis v = 512) nahezu 
volhg in Biborationen und Borsiiure aufgespalten werden. Dies kann 
insofern nicht genau zutreffen, als schon in 0,1 n-Boraxlésungen, und 





um so mehr in hoheren Verdiinnungen, Biborationen sehr weitgehend 
in Monoborat und Borsiiure zerfallen sind. AuBerdem haben die Ge- 
frierpunktsversuche an den verdiinntesten Pentaboratlésungen (vel. 
0.01 n: 7 = 5,56) den nahezu vollkommenen Zerfall in Monoborat und 
freie Borsiiure wahrscheinlich gemacht. 

Weiterhin verfolgten Rosenuerm und Leryser das spezifische 
Leitvermégen von 0,05 n-Na-Boraxlésung mit steigendem Borsiure- 


') lLie., Z. anorg. u. allg. Chem. 119 (1921), 23f. 

*) DaB hier wahrscheinlich ein Versehen in den Konzentrationsangaben des 
Biborats diese ungefahre Ubereinstimmung hervorruft, haben wir oben durch er- 
neute Leitfihigkeitsmessungen bereits gezeigt. 
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gusatz, bis zu eimem Alkali-Borsiéiureverhiltnis 1:14, wo x etwa auf 
86°/, des urspriinglichen spezifischen Leitvermégens vom Biborat ge- 
sunken ist. Weil die Leitfahigkeiten beim Verhiltnis 1:12,4 und 
1:14,1 nahezu die gleichen sind, also durch weitere Borsiiure nicht 
mehr viel beeinfluBt werden, folgern die Autoren: daB der hydro- 
lytische (richtiger: der Komplex-) Zerfall des Pentaborations beim 
Atomverhiltnis Bor:Alkah = oder > 14 verhindert wird, daB von 
da ab also das Pentaboration bestiindig ist. Dieser SchluB ist offenbar 
zu weit gegriffen. Wahrscheinlich erfihrt bei diesem Verhiltnis die 
durch Hydrolyse entstehende OH’-Konzentration keine merklichen 
Verschiebungen mehr (die Lésungen reagieren wohl nahezu neutral!), 
wird also ihrerseits die Leitfaihigkeit der Lésungen nicht mehr grob 
beeinflussen kénnen. Da aber itiber die lonenbeweglichkeiten von Bi- 
borat- und Pentaborationen noch gar nichts bekannt ist, und diese, 
auf Aquivalente bezogen, gar nicht wesentlich voneinander zu diffe- 
rieren brauchen, kann das Konstantbleiben der Leitfihigkeit bei 
B:Na = 12,4 und 14,1 noch nicht dahin ausgelegt werden, daB alles 
Boration zu Pentaborat gebunden ist; vielmehr kénnte immer noch 
ei Teil als Biborat vorliegen. 

Um diese Frage zu kliren, wurden Na-Boratlésungen (diese wegen 
der héheren Léslichkeit des Na-Pentaborats) mit steigendem Borsiiure- 
vehalt kryoskopisch durchgemessen. Die Versuchsreihe an Na-Penta- 
borat, Verhaltnis 1:5, wurde oben bereits mitgeteilt, weiter wurden 
Stammlésungen vom Verhiltnis 1:8, 1:10 und 1:14 angesetzt. Bei 
diesen Versuchen wurde keine sehr grobe Genauigkeit beansprucht, 
daher geniigten die durch Titration auf Borsiure gefundenen Konzen- 
trationsangaben beziiglich des Volumens und unkorrigierte ‘Thermo- 
meterablesungen. Im iibrigen wurde nach gleicher Methode wie sonst 
gearbeitet. Tabelle 18 gibt zunichst die Konzentration des Alkalis 
und der gesamten Borsiiure an. Um nun den Anteil zu erfahren, den 
die eigentlichen Pentaboratlésungen (in Gegenwart tberschussiger 
Borsiure) an den Depressionen nehmen, wurden die Depressionen der 
iiber das Verhaltnis 1:5 hinausgehenden Borsiiureiiberschiisse be- 
rechnet und von den gefundenen A-Werten abgezogen. Damit konnte 
dann festgestellt werden, wie weit sich etwa die Eigendepressionen der 
im Komplexzerfall durch freie Borsiure eingeschriinkten Pentaborat- 
lésungen denen gewohnlicher binirer Elektrolyte annihern, wobei 
wieder das Pentaboration als einwertiges Anion vorgestellt wurde. 
Die vorerwihnte Berechnungsweise ist insofern gestattet, als ja nach 
friiheren Mefreihen (vgl. vorangehende Abhandlung) die Borséure in 
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Tabelle 18. 
NaOH:H,BO, = 1:8. 











Na CB 4 _ ftheor. t betr. | 

















| Liter 1 Liter , 3B Na’ —s 
0,0284 (),227 0,378 0,378 —0,158 = 0,220 7,15 | 4,15 
0.0580 0.464 0,698 0,698 — 0,324 — 0,374 6,45 3,45 
0.0724 O57 0,848 0,848 — 0,404 =— 0,444 6,30 3,30 
0.089] 0.713 1,028 1,028 — 0,497 = 0,531 6.20 | 3,20 
0.0979 0,783 1,109 1,109 — 0,547 = 0,562 6,10 | 3,10 
NaOH: H,.BO, = 1:10. 
Cc’ Na’ UB = 4 theor. ¢ bete. i. f 
| Liter 1 Liter , . , ae Na’ A 
00,0252 0,262 0,437 0,437 —0,244 = 0,193 | 8,95 3,95 
0.0395 0,395 0,636 0,636 — 0,368 — 0,268 | 8,65 | 3,65 
0.0539 0,539 | O.836 0,836 — 0,502 = 0,334 | 8,35 3.35 
0.0672 0,672 | 1,018 1,018 —0,625 = 0,393 | 8,15 3,15 
0,073] 0,731 | 1,102 1,102 — 0,680 = 0,422 | 8,10 3,10 
NaOH:H,BO, = 1:14. 

C Na‘ U B | A — Atheor. ‘ betr. —_— 
1 Liter 1 Liter 9B Na 

0,0253 0,354 0,593 0,593 — 0,423 = 0,170 | 12,60 | 3,60 
0,0348 0,488 0,795 0,795 — 0,582 = 0.213 | 12,30 | 3,30 
0.0409 0.573 0,943 0,943 — 0,685 =— 0,258 12,40 | 3,40 
0.0443 0,620 L013 1,013 — 0,742 = 0,271 12,30 3,30 

allen Konzentrationen die osmotischen GesetzmaiBigkeiten mono- 


molekular geléster Stoffe befolgt. Im Kurvenblatt (Fig. 6) sind die 

; empirischen A-Werte und 
die auf das eigentliche 
t 
4 
r 








i ee Pentaborat reduzierten: 

Fee (A gef.—A_ theor. Bor- 

” P igh ae siuretiberschuB) = A’ wie 
: ads iiblich nach der Alkali- 

| aift konzentration aufgetragen. 

/ f / ee Zum Vergleiche wurde fer- 
asqoourn! / / ir ner ein Stiick der NaBO,- 
. Ql A 28 _— Fao; Kurve beigefiigt. Die 
ei: : wacant A-gef.-Kurven lagern sich 
& ie mit wachsendem Verhiilt- 
rare Coe wee nis B:Na_ wbereinander, 
ae Fig 6. a ee die auf Pentaborat redu- 


zierten A’-Kurven folgen 


einander in umgekehrter Richtung, was den durch steigenden Bor- 
siureiberschu8 zuriickgedringten Komplexzerfall des Pentaborats er- 
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kennen laBt. Aus Léslichkeitsgriinden reichten die Messungen beim Ver- 
haltmis 1:14 nur knapp an 0,05 n heran. Dort liegt die reduzierte A’- 
Kurve der NaBO,-Linie relativ am nichsten, aber weicht noch betriicht- 
lich von ihr ab. Ein ganzer Teil der stéchiometrisch denkbaren Penta- 
borationen ist also selbst bei dem hohen BorséureiiberschuB 14:1 noch 
in Borséure und niedere Komplexe aufgespalten; und die Feststellung 
von RosENHEIM und Leyser, daB dort bei 0° der Zerfall des Pentaborat- 
ions verhindert sei, hat nur eine eingeschriinkte Giiltigkeit. 
Besonders verdeutlicht werden die Zerfallsverhaltnisse wieder durch den 
Verlauf der auf die Alkalinormalitat bezogenen i-Werte. Vermindert man diese 
um den molekularen BorsdureiiberschuB, also in-der Reihe 1: 8 um 3; 1: 10 um 5; 
1:14 um 9, so erfihrt man die osmotischen Konzentrationen des eigentlichen 
Pentaboratanteils der Lésungen. Je gréBer der BorsaureiiberschuB, um so gréBer 
ist die Verdinnung, bei der ein gleicher Wert von i gilt. So ist beim Verhaltnis 
1: 8 bei 0,07 n, bei 1: 10 bei 0,055 nm und endlich beim Verhaltnis 1: 14 in 0,4 n- 
Lésungen etwa i = 3,3. Nehmen wir fiir das letztgenannte Beispiel die gleiche 
Berechnung vor, die oben auf 0,3 n-Pentaboratlésung selbst bereits angewandt 


wurde, so laBt sich niherungsweise feststellen, daB nur die knappe Halfte der An- 
ionen als B.O,’ vorliegen kann, und da8B der Rest in genanntem Sinne zerfallen ist. 


6. Ammonboratlésungen. 


Nun mehr war noch festzustellen, ob die enge Verwandtschaft 
zwischen Alkali- und Ammonboraten als festen Salzen auch im kryo- 
skopischen Verhalten der Ammonboratlésungen hervortritt. Weniger 
Gewicht lag auf méglichst genauen Zahlenwerten; déeshalb werden in 
den folgenden Tabellen unmittelbare (unkorr.) Thermometer- 
ablesungen und Konzentrationen beziiglich des Volumens mitgeteilt. 
Die exaktere Ausdrucksweise des Gehaltes auf Gewichtsteile Wasser 
wire hier durch die Art der Versuchsausfiihrung wesentlich erschwert 
gewesen. Ammonmono- und Ammonperborat-, aber auch noch 
Ammonbiboratlésungen haben eine merkliche NH,-Tension. Kin Ab- 
wigen der Probenahmen ohne ganz besondere Vorkehrungen hitte 
mehr oder weniger zu Ammoniakverlusten und damit zu Fehlergeb- 
nissen der Titration gefiihrt, vielmehr muBten die Proben bei Mono- 
und Biborat sofort in eine definierte Menge n/10-HCl abpipettiert und 
deren Uberschu8 zuriicktitriert werden. 


Die Zubereitung der Stammlésungen war hier nicht so einfach wie im Falle 
der Alkaliborate. Man war an ein bestimmtes, in eine Pipette abgehebertes 
Quantum der reinen Ammoniaklésung bekannten Gehaltes gebunden, und hatte 
danach die Borséureeinwage zu bemessen. Indem nun in einem MeBkolben zu- 
nichst die erforderliche Portion H,BO, in Wasser gelést oder aufgeschwemmt 
und darein dann aus der Pipette die Ammoniaklésung, méglichst schon ein wenig 
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eimtauchend, zugefiigt und der Kolben alsdann verschlossen wurde, und indem 
diese Stammildésungen vorsichtig abgehebert, nicht abgesaugt wurden, um ins 
kryoskopische GefaB hineingegeben zu werden, diirften Tensionsverluste nach 
Moéglichkeit vermieden worden sein. Ein wenig umstandlich war die Herstellung 
der Ammonperboratstammlésung. Hier muBte neben der Borsdure noch die 
Wasserstoffperoxydmenge dem bestimmten Gehalt eines runden Raumquantums 
der NH,-Vorratslésung angepaBt, d. h. eine Peroxydlésung muBte auf eine még- 
lichst genaue Konzentration durch Verdiinnen abgestimmt werden. Da es sich 
nicht empfiehlt, H,O, in Biretten abzumessen (wegen event. katalytischer Ver- 
unreinigungen aus der Hahneinfettung), man vielmehr auf ein ungefahres Ver- 
diinnen in gedimpften GefaiBen nach Gewichtsmengen und kleine Wasser- oder 
Peroxydzusitze unter haufigem Titrieren kleiner Proben angewiesen ist, wird 
die Zubereitung der Lésung ziemlich miihsam und zeitraubend. Sowoh! die 
Ammonmono-, wie die Ammonperboratstammlésung wurden wegen ihrer starken 
NH,-Tension nach dem Ansetzen in Eis gekiihlt gehalten. 


Ammonpentaborat durfte direkt mit Salzsiure titriert werden. 
Fir Perboratlésung ist die Ammoniaktitration (vgl. Eingangskapitel 
der vorangehenden Abhandlung) in dieser Weise nicht einwandfrei, 
die Borsiiurebestimmung aber nicht bequem. Deshalb wurden hier die 
Proben auf H,O, analysiert. Dies ist kaum fliichtig, so dab unbedenk- 
lich in leere trockene Gefibe abpipettiert werden durfte. Vielleicht 
sind aber dabei infolge unvermeidbarer H,O,-Zersetzung die Molari- 
tiiten ein wenig zu niedrig ermittelt worden. 


Die Ergebnisse der Versuchsreihen geben folgende Tabellen und 
Kurvenblatt 7 wieder. Die Werte 7 bzw. 2 wurden auf Ffiinf- 
hundertstel abgerundet, die Interpolationen auf runde Konzen- 
trationen nach gleichem Prinzip wie friher durchgefiihrt, die inter- 
polierten Groen A aber nur auf finftausendstel Grad genau an- 


reecTga ; 
preegre be I. 


a) Ammonperborat. 


Sowohl die A-m-Kurven, wie die GréBen 7 schlieBen sich den- 
jenigen der Li- und der K-Perboratreihe im wesentlichen an; 1m 
einzelnen liegen sie denen von Lithiumperborat ein wenig niher. Die 
kleinen Verschiedenheiten sollen, da beide MReihen infolge ab- 
weichender Konzentrationsdefinitionen nicht strenge vergleichbar 
sind, nicht n&her erértert werden. Auch Ammonperboratlésung zeigt 
mit steigender Konzentration immer mehr das Verhalten eines ter- 
naren Klektrolyten. 
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Tabelle 19. 


Lésung. 


~ 
-1 





Mit 


h | 
NH,BO,- (NH,BO,- 
H,O, | H,0,), 
1 Liter 1 Liter 
0.0318 0.0159 
0.0559 0.0279 
0.0905 | 0,0453 
0.1307 0.0653 
0.1710 0.0855 
0.2202 O10! 
0.2863 0.1432 
0.3279 0.1640 
0.35889 O,1945 
0.4006 0.2003 


A 
A —— “4 
E-n 
0, 160° 2,70 
0.251 2.40 
0.371 2,20 
O.480 1.95 
0.58] L.S8O 
0.689 1,70 
0.821] 1.55 
O.SOS 1.45 
0.990 1,35 
1.013 1.35 
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b) Ammonbiborat. 


Ammonbiboratlésungen 


stehen 


in 


K-Biboratlésungen auferordenthch nahe. 


Konzentrationen stimmen fast iiberein. 


interpol. . 


/ 


0.100 
0.050 


0,200 
O.100 


0.300 
O.150 


0.400 
0.200 


osmotischer 
Die 


Alle vorausgegangenen He- 


ai 


Hinsicht 


0,395 2,15 


O45 


O.S45 


> = 
L.OLO 1.35 


den 


A und 7 bei gleichen 


trachtungen tiber ein mogliches einwertiges Biborat- und itiber das 


Tabelle 20. 





a +(NH,).B,0, 
n betr. NH, 


1 Liter 








0.0476 
0.0812 


0,1113 


0.1767 


0.2201 
0.2696 


0.3096 
0.3805 


0.4182 





m(NH,).B,O, 
1 Liter 

c 
0.0238 | 0.2278 
0.0406 0,349 
0.0557 0,444 
0,0883 0,622 
0,110] 0,728 
0.1348 | U,841 
0.1548 | 0,931 
0.1903 1,080 
0.2091 1,155 
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2,9 
Kryohydrat. 


] 
1} 


othe i 
~ i’ interpol. 


0.100 


iit 


OO50 


OP 00 


O.100 


0.300 


0,150 


0.400 


0.200 


O39! n 


(0,680 1.80 
3.6 
| 


O.910 1.60 
| 3.2 


1,120 1,45 


~» yj 
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zweiwertige Tetraboration, welch letzteres in den stark sinkenden 
i-Werten bei 0,8 und 0,4 (an NH,) schon merklich in Erscheinung 
tritt, gelten sinngem&iB auch fiir die Ammonbiboratlésungen. 


Erganzend ist in Tabelle 20 der Kryohydratpunkt nach Spore und Ferri’) 
beigefiigt worden; Bodenkérper: Eis + (NH,),B,0,-4H,0O; die Normalitat wurde 
aus der im Original nach Gewichtsteilen anhydr. Salzes auf 1000 g Wasser an- 
gegebenen Konzentration berechnet. 


ce) Ammonpentaborat. 

Die gleichen engen Beziehungen hat Ammonpentaboratlésung zu 
den Lésungen der Alkalipentaborate; ihre A- und i-Werte gruppieren 
sich zwischen die entsprechenden des Li- und K-Salzes in dichter 
Nihe der GréBen von Na-Pentaborat. Somit treffen unsere bis- 
herigen Aussagen tiber den Zerfall des Pentaborations auch gleicher- 
maBen an Ammonpentaboratlésungen zu. Am Kryohydratpunkt 
(in Tabelle 21 nach Sporcr angegeben) sind Kis und NH,B,0,-4H,O 
Bodenkorper. 


Tabelle 21. 














m NH,B,O, A a , , ; | ; 
1 Liter A | Bae interpol. m A | 
0.0206 0.2009 5,20 | 
0,050 0,415° 4,45 
0,0504 0,416 4,45 
0,0794 0,583 3,96 
0,100 0,695 3,79 
0,1102 0,749 | 3,65 
O,1511 0,958 | 3,40 | 
0.1635 | 1,019 3,35 | | 
O,1807 | 1,099 3,30 | | | 
Kryohydrat 0,202 n 1,379 (n. SBORGI) 


d) ,Ammonmonoborat*. 


Diesmal wird das Monoborat an letzter Stelle besprochen, weil 
es als einziges der Ammonborate in seinen Lésungen von den Alkalien 
abweicht. Mit der Bezeichnung ,,Ammonmonoborat* soll dabei rein- 
weg die stéchiometrische Zusammensetzung der Lésung charakteri- 
slert sein. 

Die Werte i, die an den Alkalimonoboraten zweifelsfrei binare 
Elektrolyte erkennen lassen, weichen hier betrachtlich von dieser 
RegelmiBigkeit ab, wie an einem Konzentrationspunkt Noyes und 
Wirney (l.c.) bereits friiher festgestellt haben. Der wesentliche 


'y le., Atti Line. Mem. [5] 18 (1922), 570. 
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Tabelle 22. 























m ,,NH,BO,* ‘ as . 
1 Liter | A Boma’ interpol. m A 
0,0344 0.1219 | 1,90 
0,0810 0,272 1,80 | 
| 0,100 |  0,330° 1,75 
0,1479 0,463 | 1,70 | 
| 0,200 | 0,595 1,60 
0,2130 0,630 1,60 
0,2796 0,793 1,50 
0,300 O,835 1.50 
0,3510 0,950 1,45 
00,4098 1,109 | 1,45 
0,4663 1,239 1,40 
0,500 1315 1,40 
0.5156 1,352 1,40 
A Ammon borate 
154- 
Pentaborat Biborat _. Mon marae” 
1 Fa a a. —*Persorat 
ed cot aie 
i Ps — 
a Pa vr ge wa 
ZA 
yn 
‘ “ : A 
i Ce 
/Z 
a a or’ es ri l — a ey ae ee SS a Pp” = oS oe 
00? Gor G06 008 Bf as a2 0B 23 08 0+ 5 n NM, 
Fig. 7. 


Unterschied gegen die Alkalimonoborate besteht darin, daB ,,Ammon- 
monoborat’ als Salz einer schwachen Siéiure mit einer schwachen Base 
eine viel stirkere Hydrolyse erfihrt. Die Hydrolysengrade von Na- 
Monoborat hegen nach friiheren Messungen des Verf. im Bereich von 
0,4 und 0,01 n bei 18° zwischen 0,5 und 2,5°/,. Fir ,,Ammonmono- 
borat‘‘ hingegen berechnet sich angeniihert nach der bekannten Forme! 


1 — 2 — | re 
| =". | ne = — (x = Hydrolysengrad, y = Dissoziations- 





Aw 

ad; K,. = Dissoziationskonstante Borsiure; A, = Dissoziations- 
3 fig B 

konstante Ammoniak; Ky = Ionenprodukt des Wassers) in weitem 
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Konzentrationsintervall, unabhingig von der Verdiinnung, der Hydro- 
lysengrad x zu etwa 40°, bei 15°. Nun entstehen bei der Hydrolyse 
von Ammonmonoborat primir freies Ammoniak und freie Borsiure. 
orsiure verhilt sich an und fiir sich osmotisch als monomolekular 
veloster, nicht merklich dissoziierter Stoff, ebenso in groBen Ziigen 
Ammoniak, wie eine kryoskopische Versuchsreihe an NH,-Loésung, 
die hier nicht wiedergegeben werden soll, bestitigt hat. Bei der 
Hydrolyse des zunichst in 2 lIonen dissoziierenden ,,Ammonmono- 
hborats’’ entstehen also wiederum nur zwei osmotisch wirksame Indi- 
viduen, NH,-aq. und H,BO,. In starken Verdiinnungen kann also 
die betriichtliche Hydrolyse keine wesentliche Eimwirkung auf die 
osmotischen Konzentrationen haben, und in der Tat sind die Werte 
bei Konzentrationen unter 0,1, wie ein Blick in Tabelle 22 lehrt, 
nicht merklich von denen binirer Elektrolyte verschieden. Eine 
komplexe Bindung hydrolytisch abgespaltener Borsiiure an die Mono- 
borationen ist hier noch nicht zu erkennen, und so konnte LUNDEN(L.e¢.) 
bei hohen Verdiinnungen (v zwischen 50 und 200) an Lésungen vom 
Ammoniak-Borsiureverhiltnis 1:1 und solchen mit twberschiissiger 
orsiure die lonenbeweglichkeiten von Monoboration, die Grenz- 
leitfihigkeiten von Ammonmonoborat und Borsiure und daraus 
die  Dissoziationskonstante der Monoborsiure ermitteln, ohne 
dal die Messungen durch das Auftreten von Polyborationen getriibt 
wurden. 

Bei héheren Gesamtkonzentrationen an ,,Monoborat* und damit 
an hydrolytisch entstandener freier Borsiure tritt die Komplex- 
bildung immer mehr zutage. Und da die Hydrolyse im Verhiltnis zum 
Gesamtgehalt der Lésung betriichtlichen Umfang hat, mu8 die ihr 
folgende Bildung von Biborat- oder Tetraborationen am Rickgang 
der osmotischen Konzentrationen gegeniiber den normalen eines 
biniren Elektrolyten immer bemerkbarer werden. Ja, durch die 
stindige Verminderung der Monoborationen- wie der borsiure- 
konzentration infolge gegenseitiger Bindung beider kann die Hydro- 
lyse an Umfang tiber den Wert hinaus zunehmen, der ihr allein den 
GroBen der Dissoziationskonstanten von Borsiure und Ammoniak 
nach bei 0° zukiime (etwa 33°/,). Monoboration wird gegeniiber Poly- 
borationen stark zuriicktreten, und die ,,Ammonmonoboratlésungen** 
mussen sich mit steigender Konzentration in ihrem osmotischen Ver- 
halten immer mehr den Ammonbiboratlésungen nihern, wie es der 
l\urvenverlauf und der Gang der i-Werte auch tatsaichlich erkennen 
lassen. Dann trifft die Bezeichnung ,,Monoboratlésung’ nur noch den 
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stéchiometrischen, d. h. analytischen Gehalt, kaum aber mehr physi- 
kalisch-chemische Eigenschaften dieser Loésungen. 


Ergebnisse. 


1. Die bisherigen Kenntnisse von der Komplexbildung der 
Borationen mit Borsiiure einerseits, mit Wasserstoffperoxyd anderer- 
seits in Lésungen wurden kurz kritisch zusammengefaBt. Einige Leit- 
fihigkeitsmessungen an K-Mono-, K-bi- und K-Pentaboratlosungen 
gaben keine eindeutige Auskunft tber Art und Ausma8 der Poly- 
boratbildung, wohl aber umfangreichere kryoskopische Versuchs- 
reihen an den Systemen Alkali-Borsiiure-Wasser, die sich unter Be- 
nutzung einer relativ genauen und dabei wenig komplizierten Methodik 
an Li-, Na-, K- und Ammoniumion iiber Lésungen von stdéchio- 


metrischer Zusammensetzung der Monoborate — Biborate — Penta- 
borate — und Perborate nach MaBgabe der betreffenden Ldoslich- 


keiten, teilweise bis ins Ubersiittigungsbereich hinein erstreckten. 
Aus den gefundenen Gefrierpunktsdepressionen A wurden zu Ver- 
gleichszwecken die molekularen osmotischen Konzentrationen 7 be- 
rechnet und daraus die A und 7 fiir runde Konzentrationen inter- 
poliert; fiir eimige Salze konnten gleichzeitig die kryohydratischen 
Punkte nach Temperatur und Konzentration ermittelt werden. 

2. Die eimander entsprechenden molekularen osmotischen hon- 
zentrationen der Lésungen des gleichen Borattypus stimmen in erster 
Anniaherung bei den drei Alkalien iiberein; ihre Abweichungen unter- 
einander folgen im allgemeinen der verschieden starken Hydratation 
der Kationen, nicht aber an den Monoboratlésungen, wo die i-Werte 
des K-Salzes die relativ gréBten sind. 

3. Die Monoborate erweisen sich kryoskopisch durchaus als 
binire Elektrolyte von der AnionengréBe BO,-aq.’; an Biborat- 
losungen ist mit steigender Konzentration eine terniire Dissoziation, 
d.h. die zunehmende Bildung zweiwertiger Tetraborationen fest- 
zustellen, die noch merklich im Gleichgewicht mit ihren Zerfalls- 
produkten stehen. Die Perboratlésungen, die bei hoher Verdunnung 
weitgehend in Monoborat und freies Peroxyd aufgespalten sind, 
zeigen mit wachsender Konzentration immer deutlicher den Charakter 
ternirer Elektrolyte, d.h. eine Assoziation zur lonengrOBe | (BO,).: 
(H,O,).|'’, was auf eine gewisse Analogie zwischen Tetraboraten und 
Perboraten hindeutet. An der auffallig hohen molekularen osmo- 
tischen Konzentration der Pentaboratlésungen ist die einbasische 
Gréfe des Pentaborations B,O,-aq.’ und dessen selbst in hohen Kon- 
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zentrationen noch umfinglicher Zerfall in Borsiure und niedere Poly- 
borationen zu erkennen, dem selbst die Gegenwart groBer Borsiiure- 
uberschiisse nur unvollstandig entgegenwirkt. 

4. Ammonbi-, -penta- und -perboratlésungen schlieBen sich 
in ihrem osmotischen Verhalten streng an die entsprechenden Alkali- 
boratlésungen an; nur eine Lésung vom stéchiometrischen Ver- 
hiltnis eines ,,Ammonmonoborats‘ weicht von den Alkalimonoborat- 
lésungen infolge starker Hydrolyse zu freilem Ammoniak und freier 
Borsiure und Komplexbindung der letzteren an Monoborationen 
wesentlich ab und niihert sich ihren inneren Ejigenschaften nach 
einer Biboratlésung. 


Dresden, Anorganisch-chemisches Laboratorium der Technischen 
Hochschule, 


Bei der Redaktion eingegangen am 21. April 1°27. 
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Zahigkeit und Gallertbildung von Cerihydroxyd-Sol. 


Von D. N. Cuaxravarti, 8. GHosn und N, R. Diar.?) 
Mit 2 Figuren im Text. 


In einer neueren Untersuchung*) haben wir gezeigt, daB feste 
durchsichtige Gallerten von Vanadinpentoxyd-Sol leicht hergestellt 
werden kénnen. In dieser Arbeit berichten wir iiber die Ergebnisse 
unserer Versuche bei der Bildung von Gallerten aus einem in der 
Kalte hergestellten Sol von Cerihydroxyd. Wir haben auch das 
elektrische Leitvermégen und die Ziahigkeit dieser und der in der 
Hitze hergestellten Sole bestimmt. Ebenso wurde der EinfluB des 
Alters auf die Zihigkeit und das spezifische Leitvermégen unter- 
sucht. Die koagulierende Wirkung verschiedener Elektrolyte auf 
diese Sole ist festgestellt worden. 


Versuche. 


50 g Ceriammoniumnitrat (KaHLBAUM) wurden in 250 cm* Wasser 
bei 20° gelést und die Lésung vier Tage lang durch Pergament- 
papier gegen destilliertes Wasser dialysiert. Nach der Dialyse hob 
man das Sol in einer Flasche aus Jenaer Glas im Dunkeln auf. 
Dies in der Kalte hergestellte Sol enthielt 18,84 g CeO, im Liter. 
Um ein Sol in der Hitze herzustellen, lésten wir 50 g Ceriammonium- 
nitrat in 250 cm*® Wasser, kochten die Lésung auf offener Flamme 
etwa 15 Minuten und dialysierten sie sieben lage. Dies Sol ent- 
hielt 13,18 g CeO, im Liter. Bei beiden Solen war die Ladung 
positiv. 

Wenn man Elektrolyte, wie Kaliumchlorid, Kaliumfluorid, 
Kaliumsulfat usw. zu dem kalt hergestellten Sol zusetzt, verwandelt 
es sich in eine feste, durchsichtige gelbe Gallerte. Selbst ein zehn- 
fach verdiinntes Sol bildet bei Zusatz geringer Mengen von Elektro- 
lyten eine stabile Gallerte. Wir konnten feste, durchsichtige Gallerten 
mit 1,8 g CeO, im Liter erhalten. 





*) Aus dem Englischen Manuskript ins Deutsche tibertragen von I. Kopre.- 
Berlin. 


*) Z. anorg. u. allg. Chem. 152 (1926), 399. 
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Wir haben auch Versuche ausgefiibrt, um festzustellen, ob die 
Bildung von Gallerten auch bei dem erhitzten Sol von Cerihydroxyd 
stattfindet, konnten aber in keinem Falle die Bildung einer Gallerte 
beobachten. Wenn man zu diesem Sol Elektrolyte zusetzt, so er- 
halt man einen gelatindsen Niederschlag von Cerihydroxyd, aber 
keine (Gallerte. 

Die folgenden Ergebnisse wurden erhalten bei der Koagulierung 
der in der Kilte und in der Hitze hergestellten Sole von Ceri- 
hydroxyd: 

In der Kilte hergestelltes Sol 
1 em® auf 10 em® verdiinnt. 





Zur Koagulation oder 
Elektrolyte Konzentration Gelatinierung erforderliche 
| _Elektrolytmengen in cm* 


KCl | _ we 3 cm* 

KF : N/34,5 = 

K,SO, | N/50 |  — 
In der Hitze hergestelltes Sol 

KCl N 8 cm’ 

KF N/34,5 0,90 ,, 

K,SO, N/50 1,05 ,, 





Bei dem in der Kalte hergestellten Sol sind die Gelatinierungs- 
werte angegeben. Bei dem in der Hitze hergestellten Sole trat ein 
flockiger Niederschlag auf, und die Zahlen bedeuten Koagulations- 
werte. 

Die angefiihrten Ergebnisse zeigen, daB das Koagulations- 
vermégen von Kaliumfluorid mehr als 100mal so groB ist als das 
yon Kaliumchlorid, und da8 das Koagulationsvermégen von Kalium- 
fluorid praktisch iibereinstimmt mit dem von Kaliumsulfat. 


In einer kiirzlich erschienenen Untersuchung haben FREUNDLICH 
und ASCHENBRENNER’) das Koagulationsvermégen des Fluoridions 
mit dem von anderen Halogenionen bei Solen von Ferrihydroxyd 
und Cuprihydroxyd verglichen; sie schrieben das hohe Koagulations- 
vermégen des Fluoridions auf Sole von Ferrihydroxyd der hydro- 
philen Natur des letzten zu. Wir sind der Meinung, dab die Ansicht 
von FreunpLIcH und ASCHENBRENNER nicht zutrifft, und dab Ferri- 
hydroxyd in Wirklichkeit ein hydrophobes Sol ist, so daB man das 
gréBere Koagulationsvermégen des Fluoridions sicherlich seiner Zwei- 
wertigkeit zuschreiben muf. Es gibt auch noch andere Beweise fir 


') Aoll.-Ztschr. 41 (1927), 35. 
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die Zweiwertigkeit des Fluoridions. Vor vielen Jahren hat JAcxr ') nach- 
gewiesen, daB Fluorwasserstofisiure in Lisung als H,F, vorhanden ist. 

Die folgenden Ergebnisse wurden erhalten fiir die Zahigkeit 
der Sole von Cerihydroxyd. 














Kalt hergestelltes Sol Heib hergestelltes Sol 

Datum | Zihigkeit Datum | Zihigkeit 
19. Februar 1927 | 0,01828 19. Februar 1927 0,00919 
21. Februar 1927 | 0,02510 25. Februar 1927 0,00918 
24. Februar 1927 0,06175 Sol A 0,00918 
Sol A 0,06175 Sol A/2 0,00911 
Sol A/2 0,02982 Sol A/4 | 0,00901 
Sol A/4 0,01194 | 
Sol A/8 0,00921 ; 





Diese Zahlen zeigen, daB das Sol von Cerihydroxyd grobe 
Zahigkeit besitzt, obwohl es ein anorganischer Stoff ist. Wie bereits 
erwihnt, konnten wir zeigen, daB man sehr stabile, feste durch- 
sichtige Gallerten von Cerihydroxyd erhalten kann. Diese Ergebnisse 
dienen zur Stiitze unserer friiher ausgesprochenen Ansicht, daf die- 
jenigen Stoffe, die eine merklich gréBere Zihigkeit besitzen als 
Wasser und die stark hydratisiert sind, stabile Gallerten bilden. 
Es gehen also starke Hydratation, Bildung stabiler Gallerten und 
groBe Zihigkeit Hand in Hand. 

Die mitgeteilten Versuche zeigen, daB das in der Kilte her- 
gestellte Sol von Cerihydroxyd beim Altern an Zihigkeit zunimmt. 
In der Tat wichst der Wert der Zihigkeit in sechs Tagen auf mehr 
als das Dreifache, und in 12 Tagen gerinnt das Sol fast zu einer 
Gallerte auch ohne Zusatz von Elektrolyten. Andererseits haben 
Frrnavu und Pavuui?) gezeigt, daB die Zihigkeit eines Sols von Ceri- 
hydroxyd, das fiinf Tage dialysiert war und 1,23°/, Ce(OH), ent- 
hielt, beim Altern abnahm; sie erhielten die folgenden Resultate: 








Zeit | Zihigkeit Zeit Spez. Leitverméigen 

0 Stunden | 3,31 0 Stunden 82,29-10 ° 

7 a | 3,01 7 - $6,68-10°° 
* oe | 2,05 ae 89,23-10°¢ 

4 Tageu.2 otdn.) 1,65 2 Tage 92,2 -10°° 
4 | 1,52 <5 99,16+10°° 
ele | 1,45 pes 109,54-10°8 
Auf 95°C erhitzt Auf 95°C erhitzt 

nach 11 Tagen! 1,29 nach 11 Tagen 158,37-107¢ 


1) Z. anorg. Chem. 27 (1901), 22. 


2) Koll.-Ztschr. 20 (1917), 20. 
Z. anorg. u. allg. Chem, Bd, 164. 5 








56 D. N. Chakravarti, S. Ghosh und N. R. Dhar. 


In friiheren Mitteilungen haben wir gezeigt, daB bei hydro- 
phoben Solen beim Altern die Zihigkeit abnimmt, wihrend das 
elektrische Leitvermégen zunimmt; bei hydrophilen Solen dagegen 
steigt die Zaihigkeit mit der Zeit, wiihrend das elektrische Leit- 
vermégen abnimmt. Um unsere allgemeine Regel weiter zu be- 
stiitigen, wurde das Leitvermégen dieser Sole an verschiedenen Tagen 
bestimmt, wobei man die folgenden Ergebnisse erhielt. 


Kalt bereitetes Sol 











Datum Spez. Leitvermigen 
19. Februar 1927 8,455-10°° 
21. Februar 1927 3,345-10°8 : 
24. Febrmar 1927 3,306-10°° é 
HeiB bereitetes Sol 
22. Februar 1927 1,286-10°° 
25. Februar 1927 1,248-10°8 ‘ 


Diese Zahlen zeigen, daB das 
elektrische Leitvermégen des in 
der Kilte hergestellten Sols nicht : 
mit der Zeit zunimmt, sondern 
merklich abnimmt. Uberdies zei- | 
gen unsere Ergebnisse iiber die 
Anderung der Zahigkeit von Ceri- 
hydroxyd—Sol bei der Verdiin- 
nung, daB die Ziahigkeit bei der 
Verdiinnung stark abnimmt, und 
daB die Konzentrationszihigkeits- 


wO0C 7 


2000 











} kurve sehr steil ist, wie bei den 
me meisten hydrophilen Kolloiden 
5 (Fig. 1). In dieser Beziehung ver- 
halt sich also das in der Kilte 

a hergestellte Cerihydroxyd-Sol wie 


ein typisch hydrophiles Kolloid. 
Nach den Ergebnissen unserer 
Versuche sind wir demnach iiber- 
zeugt, daB das in der Kilte her- 
fa += gestellte Cerihydroxyd-Sol sich wie 

Fig. 1. ein typisches hydrophiles Kolloid 
EinfluS der Verdiinnung auf kalt etwa wie Gelatine, verhilt, in- 


hergestelltes Cerihydroxydsol oe a . 
(durch Dialyse von Ceriammonium- sofern es groBe Zihigkeit besitzt, 


nitrat) mit 18,84 ¢g CeO,/I. beim Altern Zunahme der Zihig- 
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keit und Abnahme des spezifischen Leitvermigens zeigt und eine 
ausgesprochene Anderung der Zihigkeit mit der Verdiinnung 
erkennen 1labt. 


Aus unseren Versuchen ergibt sich, daB das in der Hitze her- 
gestellte Cerihydroxyd-Sol sich wie ein typisch hydrophobes Kolloid 
verhilt, es ist nicht sehr ziihe, seine Zihigkeit nimmt beim Altern 
etwas ab, wihrend das spe- 
zifische Leitvermégen etwas goo} 
zunimmt. Uberdies ist die a eee 
Kurve Zihigkeit-Konzentra- 
tion des in der Hitze her- 
gestellten Sols nicht steil. 
(Siehe Fig. 2.) In verschie- 
denen Arbeiten haben wir “| 
betont, daB das chemische 


Reaktionsvermégen der in der Fig. 2. 
Hitze hergestellten Stoffe Einflu8 der Verdiinnung auf in der 


immer viel geringer ist, als Hitze a mit 
das’ der in der Kilte be- see 

reiteten, daher ist die Faihigkeit zum Binden von Wasser beim Ceri- 
hydroxyd merklich herabgesetzt, wenn man es in der Hitze herstellt. 
Dieses Sol ist nur wenig ziihe und schwach hydratisiert. Anderer- 
seits ist das bei 20° hergestellte Sol sehr reaktionsfihig, hat eine 
groBe Affinitit fiir Wasser, ist stark hydratisiert und ziihe und 
bildet stabile Gallerten. 


Soweit wir wissen, ist dies das erste Beispiel dafiir, daB die 
Sole ein und desselben Stoffes sich in einem Falle wie ein hydro- 
philes Kolloid und im anderen Falle wie ein hydrophobes Kolloid 
verhalten, je nachdem sie in der Kilte oder in der Hitze bereitet 
worden sind. 


“ 
~ 


a 
A Z ; » 





Zanigneit x19~9 


| 





a 


Zusammenfassung. 


1. Man erhalt feste, durchsichtige Gallerten, wenn man zu einem 
Sol von Cerihydroxyd — hergestellt durch Dialyse einer Lésung von 
Ceriammoniumnitrat in der Kilte — Elektrolyte zusetzt. Die Gallert- 
bildung findet nicht statt bei dem Sol desselben Stoffes, das in der 
Hitze hergestellt ist. 


2. Die Ziahigkeit des kalt bereiteten Sols von Cerihydroxyd ist 


viel gréBer als die des Wassers oder des heib bereiteten Sols. 
5* 
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3. Beim Altern des kalt bereiteten Sols nimmt die Zahigkeit 
zu und das spezifische Leitvermégen ab, waihrend ein in der Hitze 
bereitetes Sol sich umgekehrt verhilt. 


4. Die Kurve Zihigkeit-Konzentration bei dem in der Kailte 
hergestellten Sol ist sehr steil, wihrend dieselbe Kurve beim ge- 
kochten Sol nicht steil verlauft. 

5. Demnach verhalt sich das in der Kalte hergestellte Ceri- 
hydroxyd-Sol wie ein typisches hydrophiles Kolloid, wihrend das 
in der Hitze dargestellte Sol das Verhalten eines hydrophoben 
Kolloides zeigt. 


6. Das Koagulationsvermégen des Fluoridions gegen beide Sole 
ist 100mal so groB wie das des Chloridions, und stimmt praktisch 
iiberein mit dem des Sulfations; diese Tatsache ]4Bt sich ausreichend 
erklaren auf Grund der Zweiwertigkeit des Fluoridions. 


ce po OI OR SPAMS EN 2p So 


Allahabad, Allahabad University, Chemisches Laboratorium. 


Bei der Redaktion eingegangen am 22, Miirz 1927. 
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Die quantitative Bestimmung 
des Tantals auf réntgenspektroskopischem Wege. 


Von G. v. Hevesy und J. Boum. 


Wie weit die Methode der quantitativen réntgenspektro- 
skopischen Analyse, die wir im folgenden kurz als quantitative 
R-Analyse bezeichnen werden, die chemischen Methoden mit 
der Zeit verdringen wird, dariiber diirften die Ansichten 
geteilt sein. Jedenfalls wird man aber die Behauptung wagen 
dirfen, da8 bei der Bestimmung analytisch schwer fafSbarer 
Elemente die quantitative R-Analyse vor einer sehr groBen Zu- 
kunft steht. 


Infolge seiner auBerordentlich groBen Ahnlichkeit mit dem 
Zirkonium bietet das Hafnium ein besonders gutes Beispiel eines 
analytisch schwer faBbaren Elementes. Man trennt das Hafnium 
vom Zirkonium durch Kristallisation eines Doppelfluorids, wobei 
sich das Hafnium in der Mutterlauge anreichert. Im Laufe der Kri- 
stallisation stellt man die mdglichst hafniumfreien Kopffraktionen 
ab und wiinscht deren Hafniumgehalt, der wenige Promille nicht 
iberschreiten soll, zu kennen. Auf chemischem Wege laBt sich die 
Bestimmung nicht ausfiihren, ausgenommen etwa durch die Analyse 
des Tetrabromids, wie sie Hé6n1Gscumip und Zinti bei der Atom- 
gewichtsbestimmung des Hafniums ausgefiihrt haben, wozu man sich 
aber schwerlich entschlieBen wird. Die Anwendung der quanti- 
tativen optischen Spektroskopie ist in diesem Falle recht hoffnungs- 
los, da sogar der qualitative Nachweis von Hafniumlinien auf 
Schwierigkeiten st68t, wenn dieses Element in sehr kleiner Konzen- 
tration vorliegt. Allein die quantitative R-Analyse fihrt auf ein- 
fache Weise zum Ziele. 


In beschrinktem MaB8e gilt das iiber die quantitative Bestimmung 
des Hafniums Gesagte auch fiir den Fall der quantitativen Be- 
stimmung des Tantals, obzwar auch eine fiir analytische Zwecke 
geeignete Trennung des Tantals vom Niob etwa auf Grund der 
leichteren Reduzierbarkeit des Niob-5-oxyd zu Niob-4-oxyd im 
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Wasserstoffstrom, wie vor kurzem Rurr und Tuomas?) gezeigt 
haben, oder durch die leichtere Hydrolyse, die Tantaloxalsiure in 
schwach saurer Lésung in der Gegenwart von Gerbsiure erleidet, 
nach PowrLt und ScHOELLER*), ausgefiihrt werden kann. Bei 
unseren Untersuchungen tuber die Hiufigkeit des Tantals in Ge- 
steinen war es erforderlich, sehr geringe Tantalmengen auch in 
Gegenwart von Verunreinigungen bestimmen zu kénnen und dies 
veranlaBte uns, einen quantitativen réntgenspektroskopischen Nach- 
weis des Tantals auszuarbeiten, der in dieser Mitteilung beschrieben 
wird. Wie CosTER®) und einer von uns zum ersten Male vor der 
Aufgabe standen, quantitative Aussagen tiber den Hafniumgehalt 
von Mineralien zu machen, mengten sie Tantaloxyd der Mineralprobe 
zu und verglichen die Intensitét der HfL-«,- und der TaL-«,-Linie, 
wobei sie annahmen, daB die von 1 Atom Hafnium ausgesandte 
Rontgenlinie dieselbe Schwirzung hervorruft, wie die von 1 Atom 
‘Tantal ausgesandte. Spiter haben Hevesy und Tat Jantzen‘) unter 
wesentlicher Anteilnahme von I. Nisurna, die Methode etwas modifi- 
ziert. Sie fanden es giinstiger, das ZrO, -+ HfO, aus den Mineralien zu 
extrahieren, dem Gemisch eine bekannte Menge von Cassiopeiumoxyd 
beizumengen und die Intensitit der sehr nahe nebeneinander hegenden 
HfL-f,- und CpL-f,-Linie zu vergleichen, deren Wellenlinge sich 
nur um 4 X-Kinheiten unterscheidet. Das Verhaltnis der Schwirzung, 
welche die Réntgenstrahlen gleicher Gewichtsmengen von HfO, und 
Cp,O, auf der photographischen Platte hervorrufen, d.h. das Intensi- 
titsverhiltnis der Hf L-f,- und CpL-f,-Linien wurde empirisch bei 
einer Réhrenspannung von 20000 Volt zu 2,6 bestimmt. Die 
Kenntnis dieses Faktors, des Intensititsverhiltnisses der Linien 
sowie der beigemengten Cassiopetumoxydmenge, erlaubte dann 
die Ermittlung des unbekannten Hafniumoxydgehaltes der Ana- 
lysenprobe. 


') Z. anorg. u. allg. Chem. 156 (1926), 213. 

*) Z. anorg. u. allg. Chem. 151 (1926), 221. 

5) Coster und Hevesy, Nature, Febr. 10, 1923; Die Naturwiss. Heft 8, 1923. 
Eine Beschreibung der Methode findet sich bei Costrr, Z. Elektrochem. 29 (1923), 
344, eine Diskussion ihrer Anwendbarkeit bei Coster und Nisnrna, Chem. News. 
130 (1925), 149. Eine zusammenfassende Darstellung der bisherigen Unter- 
suchungen auf dem Gebiete der quantitativen R-Analyse, mit Happryes und 
GoLpscuMipts Arbeiten beginnend, gibt GinrHER, Naturwiss. 14 (1926), 1118; 
val. ferner die seither erschienene Abh. von Stinzina, Phys. Zeitschr. 24 (1926), 844. 

*) Hevesy und Tuat Jantzen, Naturwiss. 12 (1924), 730; CosTEeR 
und Nisurna, |. c.; Hevesy, Kopenhagener Akademie-Ber. VI, 7 (1925), 18. 
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Die Wahl der Vergleichslinie. 


Bei der Bestimmung des Tantals suchten wir dihnlich wie im 
Falle der zuletzt geschilderten Methode des Hafniumnachweises nach 
einer Vergleichslinie, die méglichst nahe (doch nicht so nahe, daB sie 
von der Tantallinie nicht mehr mit Sicherheit getrennt werden kann) 
zu einer der stirkeren Tantallinien liegt. Die Methode setzt voraus, 
daB, solange das Tantal und die Vergleichssubstanz im seiben Ver- 
hiltnis auf der Antikathode vorhanden sind, dasselbe Verhiltnis der 
Roéntgenimpulse zur Schwirzung der Tantal- und der Vergleichslinie 
wirksam sein wird. Diese wichtige Bedingung li8t sich am _ besten 
realisieren, wenn der Unterschied in der Wellenlinge der beiden 
Linien moglichst klein ist. Ferner erleichtert die nahe benachbarte 
Lage der beiden Linien auf der photographischen Platte den Ver- 
gleich ihrer Intensititen. Von den zu vergleichenden Linien verlangt 
man ferner, dab Koinzidenzen méglichst ausgeschlossen werden und 
daB die Vergleichssubstanz eine solche sei, die in den zu untersuchen- 
den Proben méglichst nicht vorkommt, da sie ja andernfalls erst aus 
ihnen entfernt werden miiBte. Dabei ist es empfehlenswert, die 
allerstirksten Linien der zu bestimmenden Substanz zu wihlen, um 
méghchst kleine Mengen bestimmen zu kénnen bzw. mit nicht zu langen 
Expositionen auszukommen, wihrend als Vergleichslinien auch etwas 
schwichere Linien in Betracht kommen. Wir miissen eben dann ent- 
sprechend mehr von der Vergleichssubstanz beimengen. Es kam fiir 
unsere Zwecke eine der stirksten Linien des L-Spektrums in Betracht, 
denn einmal findet man in deman Linien armen K-Spektrum vielschwerer 
eine geeignete Vergleichslinie als im L-Spektrum, dann aber erfordert 
auch das Arbeiten im A’-Spektrum sehr hohe Spannungen, wihrend man 
beim Arbeiten im L-Spektrum bereits mit etwa 20000 Volt auskommt. 

Wir fanden in der Erbium-f,-Linie eine sehr geeignete Vergleichs- 
linie, deren Intensitiét mit der der Tantal-«,-Linie verglichen wird. 
Die Wellenlinge der beiden Linien ist 1510,6 bzw. 1518,3, ihr Unter- 
schied betrigt demnach nur 7,6 X-Kinheiten. Bei unserer An- 
ordnung (Spektrographenradius = 162 mm, Kalkspatkristall) ent- 
sprechen auf der photographischen Platte 100 X-Einheiten 5,5 mm. 
Da die Linienbreite 0,1 mm betrigt, kénnen Linien, deren Wellen- 
lingenunterschied einige Zehntel X-Einheiten nicht iiberschreitet, 
noch getrennt werden. Bei dieser grofen Dispersion sind Koinzi- 
denzen mit Linien anderer eventuell vorhandener Elemente von 
vornherein nicht sehr wahrscheinlich und waren im Falle der oben 


genannten zwei Linien nicht vorhanden. 
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Das Intensitatsverhaltnis der TaZe,- und der ErL/,-Linie. 


Die zu dieser Bestimmung verwendeten Oxyde waren ein Ta,O,- 
Priiparat von pe Harn und eines, das wir dem groBen Entgegen- 
kommen des Herrn Prof. Rurr verdanken. Beide Priaparate, ins- 
besondere das letztgenannte, enthielten als Verunreiigungen nur 
kleine Niob- und Molybdinmengen, die unsere Resultate nicht merk- 
lich beeinfluBten. Das verwendete Er,O, verdanken wir der Giite 
des Freiherrn AUER von Wetspacn, das TiO, der Deutschen Gas- 
gliihlicht-Auer-Gesellschaft, beide Priparate waren von ganz be- 
sonders hohem Reinheitsgrad. Das Er,O, wurde nicht unmittelbar 
dem Ta,O,, sondern einem Gemisch von TiO, + Ta,O; beigemengt, 
dessen Gehalt an Tantaloxyd zwischen 1 und 5°, varierte. Das 
Titanoxyd diente als Grundsubstanz. Bei einer an die Réntgenréhre 
angelegten effektiven Spannung von 22,5 kV. ergab sich gleiche 
Schwirzung der Linien bei einem Mischungsverhiltnis 


Er,O, 
Ta,O; ay 


Diese Spannung haben wir bei unseren Analysen beibehalten; 
ibrigens beeinfluBt, wie auf $.77 besprochen, eine Erhéhung der 
Spannung das Intensititsverhiltnis nicht. Eine solche ist sogar 
empfehlenswert bei der Untersuchung sehr schwacher Praparate, um 
einer langen Expositionszeit zu entgehen. Das Intensitatsverhaltnis 
wurde nach einer Nullmethode ermittelt, man varierte die zugesetzte 
Erbiummenge so lange, bis die Tantal- und die Erbiumlinie in gleicher 
Intensitit auftraten. Zum Vergleich eignen sich schwach exponierte 
Linien besser als stark exponierte. Von groBer Bedeutung war die 
Ermittlung, ob und in welchem Umfange Zusiitze das gefundene 
Intensitaétsverhiltnis beeinflussen. Am wichtigsten schien uns dabei 
das Verhalten des Titanoxyds, denn im iiblichen Gang der Analyse 
werden ja die Mineralien mit Bisulfat aufgeschlossen und durch 
Hydrolyse der Bisulfatschmelze das Ta,O;-+ Nb,O, + TiO, ge- 
wonnen. BeeinfluBt die Gegenwart des TiO, das Intensitatsverhilt- 
nis, so muBte man vor der quantitativen R-Analyse das Titan eben 
abtrennen, was einer nicht unbedeutenden Einschrankung der An- 
wendbarkeit der Methode gleichkime. Wire andererseits nicht nur 
die Gegenwart von TiO,, sondern auch die der Oxyde von Eisen, 
Mangan, Calcium, Silicium, Wolfram, Zirkon, der seltenen Erden usw., 
also der tiblichen Bestandteile von Tantalmineralien, ohne EinfluB& 
auf das Intensititsverhiltnis, so wire es méglich, Mineralien ohne 
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sie aufzuschlieBen, unmittelbar mit Er,O, zu vermischen und auf 
Tantal zu untersuchen. Lediglich im Falle des Vorhandenseins nicht 
vernachlissigbarer Erbiummengen im Mineral wiire dann ein Auf- 
schlu8 des Minerals und eine Abtrennung des TiO, + Nb,O; + Ta,O, 
vor der Bestimmung erforderlich. Da wir die schwiichere Er £,- 
Linie mit der stiirkeren Ta «,-Linie vergleichen, ist von diesem Stand- 
punkt aus sehr giinstig, denn das im Mineral eventuell vorhandene 
Erbium macht sich rund 5mal schwicher geltend als das zu _be- 
stimmende Tantal. Die Untersuchung des Intensititsverhiltnisses bei 
Gegenwart verschiedener kiinstlich zugesetzter Verunreinigungen | 
lieferte folgendes Ergebnis: 

Ein Zusatz von je 50°, Fe,O3, ZrO,, Nb,O; und von Ceriterden 
beeinfluBt das Verhaltnis der Linienintensitit nicht.) Auch bei einem 
Gemisch, das in Natriumsilikat eingebettet war (3 Teile Silikat und 
1 Teil Titan-Tantalgemisch), hat sich kein anderes Intensitiits- 
verhiltnis ergeben. 

Die Untersuchung ergab demnach, daf das Intensititsverhaltnis 
nicht nur durch den Titanzusatz nicht beeinfluBt wird, sondern auch 
von den anderen Zusitzen unabhingig ist und dab dementsprechend 
Tantalmineralien unmittelbar der Untersuchung unterworfen werden 
kénnen. Wir haben dieses Resultat aber auch dadurch gepriift, daf 
wir aus Mineralien das Ta,O; gemeinsam mit Nb,O, + TiO, ab- 
geschieden und sowohl in diesem Oxyd, wie unmittelbar im un- 
aufgeschlossenen Mineral eine quantitative R-Analyse des ‘Tantals 
ausgefiihrt haben. Fur die Ausfiihrung der Aufschliisse und fiir 
seine Hilfe sei Herrn Dr. G. RrpNAcKER auch an dieser Stelle bestens 
gedankt. Das Ergebnis dieser Untersuchung wird im folgenden Ab- 
schnitt mitgeteilt. 


Aualysen von Columbit, Euxenit und Blomstrandin. 


I. Columbit, Fundort: Rabenstein. Das Mineral zeigte keine 
Erbiumlinien. Die Tantalbestimmung im unaufgeschlossenen Mineral 
ergibt 13°, Ta,O,;. Der BisulfataufschluB lieferte 59,4°/, Erdsaiuren, 
in diesen wurden 22°/, Ta,O, festgestellt, entsprechend einem Gehalt 
von 13°, im Mineral. 

II. Columbit, Fundort: Middletown. Das Mineral zeigt keine 
Erbiumlinie. Die Tantalbestimmung im unaufgeschlossenen Minera} 
ergibt 20°/, Ta,O;. Der AufschluB lieferte 83,8°/, Erdsiuren, in 





1) Uber den stérenden Einflu8 groBer Zinkmengen vgl. 8. 77. 
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diesem wurden 24°, Ta,O, festgestellt, entsprechend einem Gehalte 
von 20°/, Ta,O; im Mineral. 

Um an Erbiumlésung zu sparen, wurden die obigen an Tantal 
reichen Proben vor dem Vermischen mit Er,O, mit der vierfachen 
‘Titanoxydmenge verdiinnt. Ein solches Verfahren ist der Einwage 
von sehr kleinen Substanzmengen vorzuziehen. 

[Il. Euxenit, Fundort: Hitteré. Das Mineral zeigt eine schwache 
Erbiumlinie. Die Tantalbestimmung im unaufgeschlossenen Mineral 
ergibt 0,9°/, Ta,O;, im AufschluB denselben Wert. Eine quantitative 
t-Analyse des Erbiums im Filtrat des Bisulfataufschlusses ergab 
einen Erbiumgehalt von 0,5°/5 Er,O,. Da 0,5°/, Er,O3, 0,19/, Ta.O; 
entsprechen, erscheint infolge des urspriinglichen Erbiumgehaltes des 
KMuxenits dessen Tantalgehalt mit 0,1°/, zu miedrig. 

IV. Blomstrandin, Fundort: Hitter6. Das Mineral zeigt eine 
iuBerst schwache Erbiumlinie, die einer vernachlissigbaren Erbium- 
menge entspricht. Die Tantalbestimmung im _ unaufgeschlossenen 
Mineral ergibt 1°/, Ta,O;, im AufschluB8 denselben Wert. 


Analyse des Cyrtoliths. 


Mit Riuecksicht auf das hohe Hf/Zr-Verhiltnis dieses Minerals 
interessierte uns das T'a/Nb-Verhaltnis in diesem. Die quantitative 
R-Analyse ergab einen Tantalgehalt von 0,3°/). So geringe Tantal- 
mengen in diesem Minerale auf chemischem Wege quantitativ zu 
bestimmen, wiire eine auBerordentlich schwierige Arbeit gewesen. 
Mit Hilfe der quantitativen R-Analyse konnte sie mit Leichtigkeit 
in 2 Stunden ausgefiihrt werden. 


Alle die beschriebenen Bestimmungen wurden mit Hilfe eines 
Siegbahnspektrographen ausgefiihrt, der sich im Buche M. Srec- 
BAHN'S') auf $.64 genau beschrieben findet. Der Durchmesser 
unseres Spektrographen betrug, wie bereits auf $. 71 erwihnt, 
162 mm. Die Aufnahmen wurden bei ruhendem Kristall ausgefiihrt. 
Wir iiberzeugten uns durch eine Reihe von Versuchen, daB sogar 
eine um 0,6° von der optimalen Lage abweichende Stellung des 
Kristalls das Intensititsverhiltnis nicht beeinfluBte. Bei Ver- 
wendung von Agfa-Réntgenplatten belichteten wir Priparate mit 
1°, Ta,O;-Gehalt in der Regel bei einer Stromstirke von 10 Milhamp. 
eine Stunde lang. Kamen konzentriertere Priparate oder eine héhere 


') Spektroskopie der Réntgenstrahlen, Berlin 1924. 
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Rohrenspannung als 22,5 kV zur Verwendung, so belichteten wir 
entsprechend kirzer. 

EKtwa 50mg der Analysenprobe setzten wir ein bekanntes 
Volumen der Erbiumsulfatlésung (1 mg Er,O,; im em*) zu und 
fillten das Erbium aus der stark verdiinnten Loésung, die die 
Analysenprobe in fein gepulverter Form suspendiert enthielt, mit 
Ammoniak. Der filtrierte Niederschlag wurde gegliiht und danach 
in einem Achatmorser lingere Zeit hindurch sehr griindlich homo- 
genisiert. Liegt von der Analysensubstanz nur sehr wenig vor, so 
kann die Bestimmung mit 10 mg oder noch weniger Substanz aus- 
cefiihrt werden. 


Die unmittelbare Bestimmung des Hafniums in Mineralien. 


Nach den guten Erfahrungen, die wir mit der unmittelbaren 
Jestimmung des Tantals in den aufgeschlossenen Mineralien ge- 
macht hatten, untersuchten wir, wie weit die Bestimmung des Haf- 
niums in unaufgeschlossenen Mineralien durch Vergleich der Hf-f,- 
und Cp £,-Linie dasselbe Resultat liefert, wie die im extrahierten 
ZrO, + HfO,-Gemisch. 

Untersucht wurden: a) Alvit aus Krageré und b) Indischer 
Zirkonsand. 











| on | In Prozent HfO, im | Proz. im Mineral durch 
Mineral [76 +Hf0 ZrO, + HfO, |; Mineral aus der | Analyse des unaufge- 
s 2/ Proz. HfO, |AnalysedesOxyds| schlossenen Minerals 
ws Nae Te padres ND coca thiol ts hat 
Alvit ... 4 tid 6,3 3 3 
Zi' konsand 64 1,8 1,15 | 1,2 











Auch in diesen Fallen ergibt demnach die Analyse des unauf- 
geschlossenen Minerals zumindest annihernd dasselbe Ergebnis wie die 
Analyse des aus dem Mineral gewonnenen Oxydgemisches ZrO, +- HfO,,. 

Naheres tiber diese Frage, sowie tiber die quantitative Hafnium- 
bestimmung enthilt eine demniichst erscheinende Abhandlung von 
Kk. Kimura. 


Mangel des Verfahrens. 


Der gréBte Mangel des Tantalnachweises, und das gilt fiir alle Ele- 
mente, besteht in der mangelhaften Genauigkeit. Beim jetzigen Stand 
der Methode bereitet es Schwierigkeiten, eine gréBere Genauigkeit 
als 5°/, zu erreichen, was bei einem Gehalt von 1°, des zu_ be- 
stimmenden Elementes in der Analysenprobe als eine recht groBe 
Genauigkeit zu bezeichnen ist, nicht aber bei einem Gehalt von 
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10°/,. Allerdings ist die Bestimmung in allen Fallen auBerordentlich 
zuverlissig und rasch sowie einfach durchzufiihren. Das beim chemi- 
schen Nachweis analytisch schwer zuginglicher Elemente leicht er- 
folgende MitreiBen eines Bestandteils oder dessen partielles MitreiBen 
durch andere Niederschlige fallt bei der réntgenspektroskopischen 
Methode vollstindig fort. 

Die Schwierigkeit eimes genauen Nachweises rihrt in erster 
Linie von der Schwierigkeit eines genaueren Intensitaitsvergleiches 
nach der photographischen Methode her. Intensitaétsmessungen mittels 
der lonisierungskammer wirden vielleicht einen genaueren Intensitits- 
vergleich erméglichen, als die photographischen, dafiir wiirde man aber 
die grOBere Einfachheit der letzteren einbiiBen. Die Kornzihlmethode 
von Eacert und Noppack?), die in der Réntgenspektroskopie bereits 
von GUNTHER?) mit Erfolg angewandt wurde, wirde einen wesentlich 
genaueren Intensititsvergleich der Réntgenlinien erméglichen. Durch 
Mittelwertbildung verschiedener Aufnahmen kann man _ iubrigens 
auch aus photometrisch aufgenommenen Intensitatskurven zu einer 
groBeren Genauigkeit als der oben erwihnten gelangen. Eine zweite 
Fehlerquelle ist das unvollkommene Vermischen der Vergleichs- 
substanz. Die Methode setzt ja voraus, daB die auftreffenden 
Elektronen sich zwischen der zu bestimmenden und der Vergleichs- 
substanz im Verhiltnis ihrer Konzentrationen verteilen. Ist die Ver- 
mengung von Probe und Vergleichssubstanz aber nicht ganz gleich- 
maéBig, so wird diese wichtige Bedingung nur mangelhaft erfillt. 
Unvollkommenheit der Vermengung gibt sich oft darin kund, dab, 
wiihrend die Linie des zu bestimmenden Elementes in ihrer ganzen 
Linge dieselbe Intensitit zeigt, die Vergleichslinie in ihrer Intensitit 
variiert. Ein sehr gewissenhaftes Vermischen der Analysenprobe ist 
demnach eine Vorbedingung fiir eine genaue Analyse. Eine Ent- 
mischung der Analysenproben, d.h. eine Veriinderung des Tantal- 
Erbiumverhaltnisses infolge der Einwirkung der Kathodenstrahlen 
konnten wir nicht feststellen. Die auf der Antikathode angebrachte 
Analysensubstanz wurde bei einem Versuch zehnmal nacheinander 
in der ublichen Weise exponiert und das Intensititsverhiltnis der 
Tantal- und Erbiumlinie auf den so erhaltenen 10 Aufnahmen ver- 
glichen, wobei es sich vollstiindig gleich gezeigt hat. Dieses Resultat 


') J. Eacert u. W. Noppacx, Phys. Zeitschr. 22 (1921), 672; Zettschr. 
f. Physik 20 (1923), 299. 
*) P. GUnruer u. G. Wincke, Z. phys. Chem. 119 (1926), 219. 
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ist im Einklange mit Erfahrungen, die Coster und Nisurna bei anderen 
Elementen gemacht haben. Im Falle von fliichtigen Substanzen 
wird man die charakteristische Strahlung statt durch Kathoden- 
strahlen zweckmaéSig durch eine hirtere Roéntgenstrahlung anregen. 
Wir sind zur Zeit mit derartigen Versuchen beschiftigt. 

Eine Fehlerquelle ist die Anwesenheit von Substanzen in der 
Analysenprobe, deren charakteristische Strahlung nur eine von den 
beiden Vergleichslinien zu erregen vermag. Eine solche Substanz 
ist in unserem Falle das Zink, dessen gesamte A-Strahlung in das 
Gebiet zwischen der Anregungsgrenze der ErLlf,- und der Tala,- 
Linie liegt und deshalb die erste Linie zu erregen vermag, die letztere 
jedoch nicht. Dies hat zur Folge, da8 die Erbiumlinie zu stark er- 
scheint, da sie auBer durch Kathodenstrahlen auch durch die charakte- 
ristische Strahlung des Zinks angeregt wird. Da die Wirksamkeit 
der letzteren um eine GréBenordnung kleiner ist als die der direkten 
Anregung durch Kathodenstrahlen, sind merkliche Effekte bei der 
von uns erreichten Genauigkeit nur bei sehr groben Zinkmengen 
zu erwarten. So zeigte sich bei der Gegenwart einer Zinkoxydmenge, 
die das doppelte der Erbiumoxydmenge betrug (die untersuchte 
Probe bestand aus 5°%/, Ta,O;, 45°/, Ti0, und 50°, ZnQ) keine 
nachweisbare Beeinflussung des Intensititsverhiltnisses. Erst bei 
einem Zinkoxydgehalt von 95°/, neben 5°/, Ta,O;, entsprechend 
+ 
einem Er,0, 
linie. Bei einer gréBeren Empfindlichkeit des Nachweises wird man 
jedoch auch bei der Gegenwart von kleineren Zinkmengen mit diesem 
EinfluB eventuell zu rechnen haben. Auch die, iibrigens wesentlich 
schwachere Cu/tf,-Linie, sowie die gleichfalls wesentlich schwiicheren 
Wolframlinien La,, Lf, und LB, liegen im stérenden Gebiet. 


-=4:1 zeigte sich eine deutliche Verstirkung der Erbium- 


Anhang. 


In der Tabelle findet sich die giinstige Vergleichslinie fiir die 
meisten Elemente zwischen Uran und Natrium aufgeziihlt. So weit 
méglich wurden die stirksten Linien beriicksichtigt. Wolfram haben 
wir, da es meistens als Gliihfadensubstanz beniitzt wird, als Ver- 
gleichssubstanz nicht zugelassen. Es wurde darauf geachtet, dab 
zwischen die beiden Linien keine Absorptionskante fallt.') Auch 
waren wir bestrebt, die Vergleichssubstanz méglichst so zu wahlen, 
daB ihr Vorhandensein in der zu analysierenden Substanz nicht 


1) P. Gt@nrHeER und J. Srranski, Z. phys. Chem. 115 (1925), 257. 


is 
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wahrscheinlich ist. Ist die Vergleichssubstanz in der letzteren trotz- 
dem vorhanden, so mu sie vor dem Beimengen entfernt oder durch 
eine indirekte Analyse ermittelt werden, ein dritter Weg ist endlich 
die Wahl einer dem speziellen Fall angepaBten Vergleichslinie. Einen 
all z. B., wo die Entfernung der Vergleichssubstanz eine sehr leichte 


Aufgabe war, haben wir auf $. 74 bei der Besprechung der Analyse 


von erbiumhaltigen Tantalmineralien kennengelernt. 





Das zu bestim- 
mende Element 


Uran 
‘Lhorium 
Wismut 
Ble 
Thallium 
(Juecksilber 
(lold 

Platin 
Iridium 
Osmium 
Wolfram 
Tantal 
Hafnium 
Cassiopeium 
Ytterbium 
Thulium 
Erbium 
Holmium 
Dysprosium 
‘Terbium 
Cadolinium 
Europium 
Samarium 
Neodym 
Praseod ym 
(‘erlum 
Lanthan 
Barium 
Caesium 
Jod 

Tellur 
Antimon 
Zinn 
Indium 
Cadmium 
Silber 
Ruthenium 
Rhodium 
Palladium 


1) Nur bei 


2) Nur bei 
*) Nur bei 
*) Nur bei 


Linie 


La, 
, By 
4 (fy 
Py 
AX. 
Py 
ay 
4) 
4 Oy 
4 Py 
spy 
*y 
Py 
p 
2 


‘ 


‘ 


x 


‘ 


>R 


oe * oe © 
R XR TR 
- = 


‘ 
Ry 


L py 
L a, 
Lp, 
Lp. 
LB, | 
La | 
Ly; 
Ly, 


a 
L | 


Abwesenheit 
Abwesenheit 
Abwesenheit 
Abwesenheit 


Wellenlange 


O08 

763 
1141 

ORD 

1013 

1046 

127 

1310 
1348 
L195 
1279 
1518 
1371 
1367 
1668 
1527 
1780 
1644 
1620 
1679 
2042 
1916 
2195 
2365 
2458 
2556 
2453 
2770 
2886 
2746 | 
3070 | 
3432 | 
3378 | 
3331 | 
3730 | 
4146 | 
4173 
3936 
4137 


von Brom, dessen A-Kante stort. 





Vergleichs- 
substanz 


tubidium!') 
Zirkonium?) 
Tantal 
Selen 
Osmium 
Brom*) 
Tantal 
Tantal 
Erbium 
Thallium 
Gold 
Erbium 
Cassiopeium 
Hafnium 
Nickel 
Tantal 
Kobalt 
Nickel 
Kobait 
Nickel 
Neodym 
Mangan 
Cerium*) 
Cerium?) 
Lanthan 
Barium 
Praseodym 
Scandium 
Tellur 
Titan 
Calcium 
Kalium 
Calcium 
Cadmium 
Kalium 
Palladium 
Silber 
Silber 
Silber 


von Strontium. 


von Arsen. 


von Barium. 





Linie 
K a, 
K a, 
L V1 
K py 
L V1 
K ay 
L p. 
Lp, 


—) 
do 


Tot 
an) 


R DMD 
rf —- 


R MWMDR OW 
Ke oro © 


> 
al 


BH RRR EEE ES 


S 
R WR 
- 


SS 
sD 


| Wellenlange 


924 

784 
1135 

977 
1022 
1042 
128] 
1324 
1362 
1205 
1274 
1511 
1367 
137! 
1659 
1518 
1785 
1655 
1617 
1659 
2031 
1906 
2204 
2351 
2453 
2562 
2458 


2774 


2876 
2743 
3067 
3435 
3352 
3328 


| 3734 


4137 


= - 4146 


39T2 
4146 





Pie 


yA et Ath tet ag + rat 
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Das zu bestim- | 





Vergleichs- 


Linie | Wellenlange | Linie Wellenlainge 

















mende Element | | _  substanz | 

Molybdan | K a, | 708 | Zirkonium K p, 700 
Molybdan | La, | 5394 _ Zirkonium Ly, 5373 
Niob | Ka, | 745 | Yttrium K p, | 739 
Niob | be | 5225 | Thallium | MN, | 5233 
Zirkonium a? i. 700 | Molybdin | Ka, | 708 
Zirkonium Lp, 5823 | Gold | ita, | 683) 
Yttrium K p, 739 _ Niob K a, | 745 
Yttrium L Bp, 6198 | Phosphor K a, | 6142 
Strontium K x, 87: | Thallium‘) Ly, | 865 
Rubidium K a, 924 | Brom re | <<. 
Brom K a 1042 Arsen Kp, | 1055 
Selen | K p, 990 | «=Bilei | Lp, QS0 
Arsen | Ka, 1173 | Hafnium | Dy, 1177 
Germanium | K #, 1126 | Platin | LB, L117 
Zink | EPs | 1281 Gold L a, 274 
Kupfer | Ka | 1537 Tantal L a, 1518 
Nickel | Ka, 1659 Ytterbium L x, 1668 
Kobalt | Ka 1785 Erbium L a, 1780 
Eisen | KBP, | 175: | Gadolinium L py 1742 
Mangan | Ka, 2097 Praseodym L pe | =2115 
Chrom K a 2289 Lanthan | LB, 2298 
Vanadium K a, 2498 Caesium | Lp, | 2506 
‘Titan K py, 2509 | Caesium L Bp. 2506 
Scandium Ka, | 3025 Antimon | LB, 3017 
Calcium | Ka, | 3352 Zinn L py 3378 
Kalium ie \] 3734 — Cadmium L py 3730 
Chlor | Ka, | 4718 Molybdan Ly, 4711 
Schwefel a. a 5021 Niob Ly, 5024 
Phosphor | Ka, 6142 Yttrium Lp, 6198 
Silicium | Ka, | 7109 Rubidium | L py ) F060 
Aluminium | Ka, | 8319 | Brom L ay, 8357 
Magnesium | Kp, | 9535 Arsen Lp, | 9394 
Natrium | Ka, | 11884 Zink | bs, | 1195] 


Unter den Vergleichssubstanzen finden wir auch verschiedene 
seltene Elemente. Ihre schwerere Zulinglichkeit wird nicht nur 
durch die besonders giinstige Lage ihrer Linien als Vergleichslinien 
aufgewogen, sondern auch dadurch, daB ihre stérende Anwesenheit 
in der Analysensubstanz sehr unwahrscheinlich ist. Es sei auch 
hervorgehoben, dai die Vergleichssubstanzen durchaus nicht in 
reinem Zustande vorzuliegen brauchen. Man mu8 nur in diesem 
Falle das Intensititsverhaltnis fiir das betreffende unreine Vergleichs- 
priparat bestimmen und dann stets dieselbe Substanz fiir die Ana- 
lysen verwenden. Bei der Aufstellung der Tabelle wurden Wellen- 
lingen zwischen 700 und 12000 X-Einheiten bericksichtigt, ent- 
sprechend einem Anregungsgebiet von 1000 bis 20000 Volt. Bei der 
Ausfiihrung von Analysen verwendet man zweckmibig Spannungen, 
die mindestens das Zweifache der Anregungsspannung betragen. 


1) Nur bei Abwesenheit von Quecksilber. 
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Zusammenfassung. 


Zur quantitativen réntgenspektroskopischen Bestimmung des 
Tantals setzt man der Analysenprobe so lange Erbium zu, bis die 
TaL-a,- und die ErLf,-Linie gleich stark erscheint. Durch Division 
der verwendeten Erbiumoxydmenge durch 4,7 erhailt man den un- 
bekannten ‘Tantaloxydgehalt der Analysenprobe. Die Beniitzung 
von Linien mit ganz geringem Wellenlingenunterschied (im obigen 
lalle 7,6 X-Einheiten), erlaubt die Eliminierung zahlreicher Fehler- 
quellen. 

Die beschriebene Methode erlaubt auch, wie an Beispielen gezeigt 
wird, die unmittelbare Analyse unaufgeschlossener Mineralien. 

Die fir die quantitative Analyse der Elemente von Uran bis zu 
Natrium am besten geeigneten Vergleichslinien werden in einer 
Tabelle zusammengestellt. 

Wir mochten nicht versiumen, der Notgemeinschaft der Deutschen 
Wissenschaft, die uns die Ausfiihrung dieser Untersuchung ermég- 
lichte, unseren verbindlichsten Dank auszusprechen. 


Freiburg i. Br., Institut fiir physikalische Chemie der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. April 1927. 
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Vorgange in festen kristallisierten organischen Stoffen 
beim Erhitzen. 


Von BerNwarpD GARRE. 
Mit 6 Figuren im Text. 

Umlagerungen organischer Stoffe sind weit verbreitet. Ent- 
weder handelt es sich hierbei um Veriinderungen, bei denen das 
Kohlenstoffskelett erhalten bleibt und nur die Bindungen der Atome 
untereinander sich verschieben (Tautometrie, Desmotropie), oder um 
Verinderungen, bei denen beim Bindungswechsel auch Wanderung 
von Atomgruppen stattfindet. 

Die Umwandlung eines Stoffes in einen anderen geht unter 
Energieabgabe vor sich. Der instabile Kérper hat einen gréBeren 
Energieinhalt als der stabile. Trotzdem gelingt die Herbeifiihrung 
des stabilen Zustandes haufig nur unter Anwendung energisch 
wirkender physikalischer oder chemischer Mittel. Die meisten Um- 
wandlungen organischer Stoffe vollziehen sich nach unseren bis- 
herigen Kenntnissen bei Anwesenheit von Fliissigkeiten, viele auch 
beim Erwirmen der trockenen Salze auf Schmelztemperatur. 

Anorganische instabile Kérper gehen bereits im festen kristalli- 
sierten Zustande beim Erhitzen in die stabile Form iiber. LErhitzt 
man ein Gemenge von zwei anorganischen Stoffen, bei deren Um- 
setzung Wirme frei wird, so setzen sich diese Stoffe ebenfalls beim 
Erhitzen im festen kristallisierten Zustande unterhalb des Schmelz- 
punktes um. 

Organische Stoffe zeigen analog den anorganischen beim Er- 
hitzen bei einer bestimmten Temperatur Rekristallisation.') Aller- 
dings liegt die Temperatur des Rekristallisationsbeginnes (0,92 abs. 
Schmelztemperatur) nicht sehr weit vom Schmelzpunkt entfernt. Vor- 
giinge in festen kristallisierten organischen Stoffen sind also viel 
schwieriger durchzufiihren und zu beobachten als solche von an- 
organischen Stoffen. AuBerdem bewirken schon geringe Ver- 
unreinigungen starke Herabsetzung des Schmelzpunktes. 





1!) Tammann, Z. anorg. u. allg. Chem. 157 (1926), 321; B. Garre, Z. anorg. 


wu. allg. Chem. 164 (1927), 202. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 164. 6 
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Die Umwandlung von Ammoniumcyanat in Harnstoff. 


Durch Eindampfen eines Gemenges der waBrigen Lésung von 
cyansaurem Kali und Ammoniumsulfat erhilt man Harnstoff. Das 
aus der konzentrierten Lésung beim Erkalten zunichst auskristalli- 
sierende Kaliumsulfat wird abfiltriert und das Filtrat zur Trockne 
verdampft. In wibriger Lésung bildet sich aber nicht quantitatiy 
Harnstoff. Beim Erhitzen von n/10 wiBriger Harnstofflésung bei 
100° werden 4—5°/, in Cyanat verwandelt. Erhitzt man eine 
n/10-Ammoniumcyanatlésung bei 100°, so bilden sich nur 92?/, Harn- 
stoff, der Rest erleidet cine nebenbei verlaufende Umwandlung in 
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Ammoniamcarbonat. Mit wachsender Temperatur wird das Gleich- 
gzewicht nach der Seite des Ammoniumcyanates verschoben. Die 
Reaktion ist also umkehrbar. — Erhitzt man Ammoniumcyanat, so 


schmilzt es voribergehend bei 76—89°, sich dabei in Harnstoff um- 
lagernd, Harnstoff schmilzt bei 132°. Die Umwandlungswarme bei 
Bildung von festem Harnstoff aus festem Ammoniumcyanat betrigt 
+49 Cal. | 

Zu den folgenden Erhitzungsversuchen wurde wasser- und harn- 
stoffreies Ammoniumcyanat verwendet. Kurve 1 in Figur 1 zeigt 
die Erhitzungskurve von 0,5 g Ammoniumcyanat. Bei 65° steigt 
die Temperatur schnell auf 110°. Die Warmeentwicklung beginnt 
also unterhalb des Schmelzpunktes des Ammoniumcyanates. Erhitzt 
man Ammoniumcyanat im zugeschmolzenen Glasrohre 5 Tage 





{ 
i 


ee ore 


Har oer 


Law Partiadaeth Mabe eieed aie 








Vorgdnge in festen kristallisierten organischen Stoffen beim Erhitzen. 8&3 


bei 65°, so hat sich 99,5°/, Harnstoff gebildet. Die Umsetzung 
wurde durch Fallen mit Silbernitratlésung verfolgt. Das 5 Tage 
bei 65° erhitzte Ammoniumcyanat zeigt die Erhitzungskurve 2. Bei 
etwa 65° wird wenig Wiirme frei. Kurve 3 ist die Ofenkurve. Die- 
selbe Erhitzungskurve zeigt das iiber den Schmelzpunkt erhitzte 
Ammoniumcyanat. Es ist jetzt die ganze Substanz in Harnstoff 
iibergegangen. 


Die Umwandlung von Maleinsadure in Fumarsaure. 


Beim Ubergang von Malein- in Fumarsiiure werden nach K LEBER!) 
6,2 Cal, nach Luarnin*) 8,2 Cal, nach Ossreorr*) 8,3 Cal frei. Die 
erste Erhitzungskurve weicht bei Anwendung von 0,5 g Substanz 
bei 95° von der Ofenkurve ein wenig ab, bei 125° tritt Schmelzen 
ein (Fig. 2). Die zweite Erhitzungskurve, die nach lingerem Schmelzen 
und langsamem Abkiihlen derselben Substanz aufgenommen wurde, 
zeigt weder Wirmeentwicklung bei 95° noch Schmelzen bei 125°. 
Erhitzt man Maleinsiure im zugeschmolzenen Glasrohre auf 100° 
mehrere Tage, so hat sich die Maleinsiiure vollstiindig umgelagert. Aus 
der in Wasser leicht léslichen Maleinsiiure ist die in Wasser schwer 
lésliche Fumarsaure entstanden. Die Erhitzungskurve dieses Pro- 


duktes gleicht bis zu ihrem Schmelzpunkt der Ofenkurve. 


Hydrochinon und m-Phenylendiamin. 


Nach dem Konzentrations-Temperatur-Diagramm, das von 
KREMANN aufgestellt ist,*) bilden Hydrochinon und m-Phenylendiamin 
eine Verbindung im Verhiltnis 1:1, die bei 127° schmilzt. Der 
niedrigste eutektische Punkt des Zustandsdiagrammes liegt bei 60°. 
Das Zustandsdiagramm wurde durch Aufnahme von Abkihlungs- 
kurven aufgestellt. 


Beim Erhitzen eines Gemenges von Hydrochinon und m-Phenylen- 
diamin beginnt bei 57° eine Wirmeentwicklung, die bei weiterer 
Temperatursteigerung nach eintretendem teilweisen Schmelzen sehr 
erheblich wird. Figur 3 zeigt diese Erhitzungskurve. 





1) Journ. prakt. Chem. (2) 42 (1890), 367. 

2) Journ. Soc. Chim. Ruse. 22 (1) (1890), 320. 
3) Ann. Chim. phys. (6) 20 (1890), 385. 

*) Mon. Chem. 39 (1918), 520. 


6* 
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o-Phenylendiamin und Brenzkatechin. 
Das Zustandsdiagramm zeigt eine Verbindung zwischen 0-Phenylen- 
diamin und Brenzkatechin an. Der niedrigste eutekt. Punkt liegt bei 76°. 
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Die Erhitzungskurve molarer Mengen der Ausgangsstoffe zeigt 
bei 65° deutliche Wirmeentwicklung, die sich bis 95° hinzieht. (Fig. 4.) 


p-Phenylendiamin und Hydrochinon. 
Der niedrigste eutektische Punkt dieser Komponenten liegt 
bei 134°. Schon bei 115° tritt, wie die Erhitzungskurve Fig. 5 zeigt, 
deutliche Abweichung der ersten von der zweiten Erhitzungskurve ein. 
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p-Phenylendiamin—Resorcin. 


Figur 6 zeigt das Verhalten des Gemenges beider Komponenten 
beim Erhitzen. Bei 95° liegt der eutektische Punkt, bei 90° tritt 
deutliche Warmeentwicklung ein. 

Folgende Komponenten, die im SchmelzfluB Verbindungen bilden, 
zeigen auf der Erhitzungskurve unterhalb des niedrigsten eutektischen 
Punktes keine merkliche Wirmeentwicklung: Hydrochinon- ?-Naph- 
thylamin, Naphthalin—Pikrinsiure , p-Phenylendiamin—/ - Naphthol, 
p-Phenylendiamin—Brenzkatechin, 8-Naphthol—§-Naphthylamin. 

Zu allen vorstehenden Erhitzungsversuchen wurden 0,5 g Sub- 
stanz verwendet. 

Organische instabile Stoffe kénnen also beim Erhitzen ohne An- 
wesenheit von Schmelzen unter Wirmeentwicklung in die stabile 
Form ibergehen. — Ein Gemenge organischer Stoffe, bei deren Um- 
setzung Wirme frei wiirde, kann beim Erhitzen unterhalb der eutek- 
tischen Punkte unter Bildung der stabilen Stoffe in Reaktion treten. 


Danzig-Langfuhr, Festigkeitslaboratorium der Technischen 
Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 16. Mai 1927. 
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Kohlensdure-Kohlenoxydgleichgewicht iiber Kupfer. 


Von Emericn Bropy und Taropor MILLNeEr. 
Mit einer Figur im Text. 


Indifferente Gase (z, B. Argon, Stickstoff) werden sowohl im 
Laboratorium, wie auch in technischen Betrieben iiber erhitztem 
Kupfer von Sauerstoff befreit. Enthalten die zu reinigenden Gase 
auBer Sauerstoff auch Kohlensiure, so ist es fraglich, ob bei den 
anzuwendenden ‘Temperaturen (etwa 400—600°) das Kupfer die 
Kohlensiure nach der Gleichung 

2Cu + CO, ~—= Cu,O + CO 
in nachweisbaren Mengen zu Kohlenoxyd reduziert oder nicht. 

Die Literaturangaben, die sich auf die Reduzierbarkeit von CO, 
durch Cu beziehen, sind widersprechend.') Da man aber Koblen- 
oxyd in vielen Fallen auch von indifferenten Gasen sehr schwer ent- 
fernen kann, schien es uns wiinschenswert, diese Frage einer Nach- 
prifung zu unterwerfen. 


I. Theoretischer Teil. 
ZweckmiiBig soll vorerst rechnerisch ermittelt werden, welche 
Kohlenoxydkonzentration dem Gleichgewichte der Reaktion 
2Cu + CO, == Cu,O + CO (1) 
im T'emperaturintervalle von 200—600° entspricht. Die hier be- 
handelten Erwiigungen gingen von der Voraussetzung aus, daB 
zwischen den fraglichen Temperaturintervallen die Reaktion aus- 
schlieBlich nur nach der Gleichung (1) verliuft und daB das ent- 
stehende Kohlenoxyd sich im Sinne der Reaktion 


2CO =~ C+ C0, (2) 
nicht weiter zersetzt. Beide Annahmen sind berechtigt. Einerseits 
bildet sich aus itiberschiissigem Kupfer durch Oxydation bei niedrigeren 


‘'emperaturen erfahrungsgemai8 immer Cu,O und nicht CuO. Die 
KXrgebnisse wiirden aber auch dann unverindert bleiben, wenn diese 


') Vgl. u. a. Gwewin-Kravt, Handbuch d. anorg. Chem. I. 3. 661 und 
V. 1. 741, 659. — Dammer, Handbuch d. anorg. Chem. II. 1. 268, II. 2. 644. 
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Annahme nicht zutreffend wiire, weil, wie in folgendem gezeigt wird, 
Cu,O und CuO zu nahezu gleichen Gleichgewichtsdrucken fiihren 
miissen. Andererseits ist es durch Versuche festgestellt, dab die 
zweite Reaktion (Boupovarp’sche Reaktion) bei den _ fraglichen 
Temperaturen nur in Gegenwart spezieller Katalysatoren in Er- 
scheinung tritt. 
Bezeichnet man den Partialdruck der Kohlensiiure im Gleich- 
gewichte des Systems 
2Cu + CO, = Cu,O + CO 
Poo, Poo 
mit p,,., den Partialdruck des Kohlenoxydes im selben System mit 
dann betriagt die Reaktionskonstante 


Poo. IA) 
Poo,  [CO,]’ 
da Cu und Cu,O im System feste Kérper darstellen und die Reaktion 
ohne Volumverinderung verliuft. Gelingt es nun, den Wert von K 
zu berechnen, so kommt man unmittelbar zur relativen Konzentration 
des Kohlenoxydes fiir den Fall des Reaktionsgleichgewichtes. Der 
Wert K ist auf folgende Weise zu berechnen. Das Gleichgewicht 
stellt sich im System ein, sobald infolge der Dissoziation der Kohlen- 
siure der gleiche Partialdruck fiir Sauerstoff zustande kommt, 
welcher vermége der Dissoziation von Cu,O entsteht. Aus der 


Poo? 


K = (3) 





Halenang 200, <* 200 +0, (4) 
Poo, Poo Po, 
ergibt sich der Sauerstoffdruck 
Poo, \” ; 
Po, = Kyo, aa (D 
Poo 





Dieser Sauerstoffdruck muB mit dem Sauerstofidruck p, iiberein- 
stimmen, welcher aus der Gleichung 
2Cu,0 ==> 4Cu+ 0, (5) 
Po, 
zu berechnen ist, aber auch (bei héheren Temperaturen) direkt ge- 


messen werden kann. Aus dem gleichzeitigen Bestehen beider 
Gleichungen (5) und (6) folgt fiir K: 


K = Poo, = y/ Xzc . (7) 
Poo Po, 
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Man sieht also, daB die Reduzierbarkeit der Kohlensiure mit 
der Quadratwurzel der Sauerstofftension des Cuprooxydes umgekehrt 
proportional ist. 

Wir wollen nachstehend einerseits die Sauerstofftension des 
Cu,O, andererseits die Dissoziationsgleichgewichtskonstante der 
Kohlens&uredissoziation zwischen 200—600° berechnen. 


1. Die Sauerstofftension des Cuprooxydes. 


Die Sauerstofftension des Cu,O ist unmittelbar nicht zu fassen, 
da Cu,O bei den fiir die direkte Messung zuginglichen Temperaturen 
in Kupfer léslich ist, bekannt sind hingegen die Sauerstofitensionen 
des CuO, entsprechend der Reaktion 

4CuO = 2Cu,0 + O,. (8) 
Diese Sauerstofftensionen miissen aber einander nahezu gleich sein. 
Die Zersetzungsdrucke sind nimlich bestimmt durch die Wirme- 
ténungen der reagierenden Verbindungen, durch die Molwirmen der 
festen und gasférmigen Phasen und durch die chemischen Konstanten 
der gasférmigen Reaktionsteiinehmer. Die Gasphasen, welche bei 
der Cu,Q-Dissoziation und bei der CuQ-Dissoziation auftreten, sind 
identisch. Ein Unterschied in den Sauerstoffdrucken der beiden 
Oxyde kann also nur von der Verschiedenheit der Bildungswirmen 
oder von den Molwarmen der festen Stoffe herriihren. 

Nun betriigt aber die Wirmeténung bei der Bildung von Cu,O 


nach der Formel 2(0y + 40, = Cu,0 + Q,, 


(), = 40800 cal’); bei der Bildung von CuO aus Cu,O nach der Formel 
Cu,O =} 40, = 2Cu0 + Q, 5 
(), = 39700 cal’). Die beiden Wirmeténungen liegen also ganz nahe 


beieinander. Das Verhiltnis der Zersetzungsdrucke ist demzufolge 
in unserem Falle durch die Ausdriicke 


2Ceou —_ Cea.o —— 5,1 cal 
und , 
CUca,0 —_ 2 Couo =e 6,7 cal 


bestimmt. (Hier bedeuten die Zeichen ( die entsprechenden Mol- 
wirmen.) Diese stehen aber einander ziemlich nahe, so daB das 
Verhaltnis der Zersetzungsdrucke der beiden Oxyde nahe gleich 1 
ist. Aus diesen Griinden kénnen wir die gemessenen CuO-Zer- 
setzungsdrucke in erster Anniherung als die Sauerstofftensionen des 
Cu,O verwenden. Diese Sauerstofftensionen betragen nach den 
Tabellen von Lanpout-BOrNsTEIN ”): 


') Lanpo.t-Bérnstem, Phys.-chem. Tabellen II. 1531. 
*) Phys.-chem. Tabellen II. 1405. 
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4Cu0 7 2Cu,0 + O, 








t' P. ‘ m/m t° | Po. mm 
1060 | 285,9 960 | 44,6 
1040 | 201,6 940 29.6 
1020 140,7 920 | 19,4 
1000 | 97,2 900 12,6 

980 66,2 | 


Aus diesen Daten kann man die Werte von p, fiir den Tempe- 
raturbereich zwischen 200—600° mit Hilfe der CLapEyRon’schen 


Gleichung , 0 | 
ae~~ SF 

bestimmen. In diesem Ausdruck bedeutet p die Sauerstofftension, 

o die Zersetzungswirme des Oxydes und ( eine Konstante. Wir 

extrapolierten dementsprechend in den Koordinaten logp, 1/7 

graphisch linear, und fanden fiir die Sauerstofftension: 


4Cu0 ~ > 2Cu,0 + 0, 








0 0 
t Po, mm t P,, mm 
600 1-10°° 300 9-107 
500 1-10° 250 4-10°"* 
400 3-10°° 200 107% 


Diese lineare Extrapolation ist in diesem Falle berechtigt, da 
wie die Molwairmen der Reaktionsteilnehmer zeigen, die Dissoziations- 
wirme im fraglichen Temperaturbereich praktisch temperaturunab- 
hangig ist. 


2. Die Dissoziationskonstante der Kohlensaure. 


Die Dissoziationskonstante der Kohlensiure errechneten wir 
folgendermaBen. Fiir die Reaktion: 





2CO, == 2C0 + 0, (4) 
Ht Poo, Poo Po, 
81 , 
Poo’ Po. , 
——= KK, » 
Poo, _ 
WO Poor Po,» Poo, die entspr. Partialdrucke und K,.,. die Gleich- 


gewichtskonstante der Reaktion (4) sind. Die Reaktionskonstante 
wurde als Funktion der Temperatur von A. Evcken und F, Frrep') 





1) Z. f. Physik 29 (1924), 36. 
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mit groBer Genauigkeit dargestellt. Ihre allgemeine Gleichgewichte- 
formel lautet: 


: W,, CY Co 
gs K,= — Seri-7 + 2 T0868 T + reel DF tic 
Hier bedeutet IV, die positive Wiarmeténung der betreffenden 


Reaktion bei 7’ = 0; das > bezieht sich auf die Reaktionsteilnehmer; 
(’, bedeutet den temperaturunabhiingigen Teil der Molwirmen der 


einzelnen Reaktionsteilnehmer; ¢ ist eine Funktion, die die Tempe- 
raturabhingigkeit der spezifischen Wirmen in Rechnung zieht; i, 
ist die betreffende chemische Konstante der Reaktion. 

In unserem speziellen Falle lautet die Gleichung folgender- 
maben: 





) 


133250 


7 7 
log Kyco, =~ agri er + (72 a) 5 +2; 5) log 7 
+ (9) 


| 2 
+ ge71 "8 a2 oe + wean | +08 


weil (, sowohl fiir CO,, als auch fiir CO und O, den Wert ¢R 
besitzt und die Molwiirmen des Sauerstoffes sowie des Kohlen- 
oxydes (in dem in Betracht kommenden T'emperaturgebiet) temperatur- 
unabhingig sind. Dagegen zeigt die Molwairme des Kohlendioxydes 
einen starken Gang mit der Temperatur.') Die Funktion yw, die 
diese Temperaturabhingigkeit in Rechnung stellt, findet man fiir 
drei Freiheitsgrade bei W. Nernst’) in Tabellen gefaBt. Bei gas- 
firmiger Kohlensiure kommen nur zwei Freiheitsgrade in Betracht, 
und so hat man die Zahlen der Tabellen mit ?/, zu multiplizieren. 
Fiir drei Freiheitsgrade findet man: 




















0 Y /900 Y (3590 
, (=) AG 

600 2,620 0, 107 
500 | 2.243 0, 064 
400 , 1,807 0,031 
800 1,358 0,011 
250 1,173 0,004 
200 0,964 0,000 


Aus der Formel (9) ergeben sich dementsprechend die Werte 
fir Apo bei den fraglichen Temperaturen wie folgt: 


') Die Vernachlissigung dieser Temperaturabhingigkeit fiihrt za _ will- 
kiirlichen Resultaten. 
*) Grundlagen des neuen Wiirmesatzes (1918), S. 204—205. 
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+0 | log Kn ‘ K co, 
600 | — 23,1 8-10°% 
500 | — 27,5 8-10°%5 
400 | — 33,2 6-10" 
300 | — 40,8 2-10°*! 
250 | — 44,8 2-10°* 
200 | — 50,7 | 2-10°°! 


Vermittels der extrapolierten Sauerstofftensionen und der be- 
rechneten Gleichgewichtskonstanten laBt sich sodann der Wert: 
Ko tot 
[CO,] 
berechnen. Wird K aus der Formel (7) ermittelt, so kommt man 
zu folgenden Zahlenwerten: 








——- a 


l 4 9 
| 











. ; log K = (CO) 

0 r a P | me 8 
t log K,co, | log Po, | ¥(log Ayco, — 9B PO.) | —[CO,) 
600 | «6-231 «| 01-3 ~ 10,1 107% 
500 — 27,5 0,1 —5 - 11,8 | 10" 
400 — 33,2 0,5 — 8 — 12,9 10°" 
300 — 40,8 0,9 — 12 ~— 14,9 107" 
250 —448 | 0,6-14 — 15,7 5-107 
200 — 50,7 | — 16 - 173 | 107" 





Diese Zahlen ergeben somit, daB reine (unverdiinnte) Kohlen- 
siure im Temperaturbereiche 400—600° durch Kupfer praktisch 
nicht reduziert wird. Das gleiche gilt aber auch fir mit indifferenten 
Gasen verdiinnter Kohlensiure. Bei der Reaktion 

2Cu + CO, == Cu,O + CO 
erfolgt namlich praktisch keine Volumverinderung, demzufolge wird 
auf das Gleichgewicht dieser Reaktion weder eine Anderung des 
Gesamtdruckes noch eine Verdiinnung einen merklichen Einflu8 aus- 
iiben. Man kann also nach diesen Ausfiihrungen erwarten, 
daB weder unverdiinnte noch verdiinnte Kohlensdure durch 


Kupfer im Temperaturbereiche von 400—600° nachweisbar 
reduziert wird. 


Es sei noch bemerkt, daB nach indirekten Bestimmungen von 
Wouter und Bauz') die Sauerstofitension von Cu,0 bei 450° etwa 
7-10°°° mm betrigt. Dieser Wert stimmt mit dem von uns extra- 
polierten Wert ~ 10°’ mm nicht iiberein. Nach den Angaben von 
Wouter und Barz berechnet, wiirde das Konzentrationsverhiltnis 


— ee 


') Z. Elektrochem. 27 (1921), 406. 
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(CO): [CO,] im Gleichgewichtszustande bei 450° 5-10°° ~ 1.10 be- 
tragen, also mehr als 0,5°/, CO in unverdiinnter Kohlensiure be- 
deuten. Bei héheren Temperaturen waren noch bedeutend gréBere 
Kohlenoxydgleichgewichtskonzentrationen zu erwarten. Solche gut 
nachweisbare Kohlenoxydkonzentrationen lieBen aber unsere Be- 
rechnungen als unwahrscheinlich erscheinen, und sie koanten auch 
durch Versuche nicht bestatigt werden. 


Il. Experimenteller Teil. 

Bei der experimentellen Priifung des Kohlensiure—Kohlenoxyd- 
gleichgewichtes iiber Kupfer sind wir von reiner, unverdiinnter 
Kohlensiure oder Kohlensiiture—Kohlenoxydgemischen ausgegangen. 
Bei der Vorbereitung des Kupfers verfuhren wir méglichst sorgfaltig, 
da man iibereinstimmende Angaben findet, daB Kupfer, wenn auch 
in geringem Mafe, mit Eisen oder Zink verunreinigt, Kohlensiure 
schon bei Rotglut reduziert.') Auch wird hervorgehoben, daB Kohlen- 
siiure, in Gegenwart von Wasserstoff iiber gliihendes Kupfer geleitet, 
zu Kohlenoxyd reduziert wird.?) Um derartige Stérungen zu ver- 
meiden, verwendeten wir ein durchaus zinkfreies Kupfer, in welchem 
Eisen nur in Spuren nachweisbar war. Um auch von im Kupfer 
okkludiertem Wasserstoff frei zu sein, wurde das zu diesen Versuchen 
bestimmte Kupfer in einem besonderen Reaktionsraume behandelt, 
um die etwa okkludierten Wasserstoffreste durch CO, zu verjagen 
bzw. auszutauschen. 

Die versuchsmiBige Priifung der Frage erforderte ein médg- 
lichst empfindliches Reagens fiir Kohlenoxyd. Aus diesem Grunde 
hatten wir erst eine Auswahl der empfindlichsten Reagentien zu 
treffen. 


1. Die Blutprobe, die empfindlichste Reaktion auf Kohlenoxyd, 
konnte nicht angewendet werden, nicht nur wegen ihrer Umstiand- 
lichkeit, sondern hauptsiichlich darum, weil die groBe Empfindlich- 
keit der Blutreaktion (Empfindlichkeitsgrenze bei 0,03°/, Kohlen- 
oxyd)*) nur bei Ansammlung von Kohlenoxydhimoglobin im lebenden 
Blute zur Geltung kommt, eine solche Ansammlung ist aber bei 
Verwendung eines Kohlensiurestromes undurchfihrbar. 


') A. Perrot, Compt. rend. 48 (1859), 53; Jahrb. 1858, 537; Lacremann, 
Ann. 113 (1860), 238. 

*) Guevin-Kravt, Handbuch d. anorg. Chem. I. 3. 661; Sasatirer-SENDERENS, 
Zbi. 1902, 1, 794. 

') Hemper, Gasanalyse. 
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2. Bei Verwendung eines Kohlensiurestromes mubte man von 
einem Nachweise des Kohlenoxydes in Form von Kohlensiiure durch 
Oxydation mittels Jodsiiureanhydrids naturgemi8 Abstand nehmen; 
der jodometrische Nachweis, wie er sich bei dieser Reaktion ergibt, 
ist nicht sehr empfindlich (1 cm* n/10-Na,S,0,-Lésung = 5,6 cm! 
Kohlenoxyd)') und gerade bei geringen Kohlenoxydmengen nicht 
geniigend sicher. 


3. Von dem Nachweise von Kohlenoxyd mittels seiner katalysen- 
hemmenden Wirkung, empfohlen von K. A. Horrmann?), haben wir 
Abstand genommen, da diese Wirkung bei Gegenwart von iiber- 
schiissiger Kohlensiure nicht nachgepriift wurde; die Empfindlichkeit 
dieser Methode ist bei einer Verdiinnung von 0,1°/, Kohlenoxyd 
begrenzt, auBerdem bedingt die Ausfiihrung eine etwas komplizierte 
Apparatur (Chlorat-Pipette). 


4. Wir entschieden uns fir den Nachweis des Kohlenoxyds 
mittels Palladiumchlorid, weil uns diese Reaktion einfach, geniigend 
empfindlich und mehrfach eingehend gepriift erschien. Mit einem, 
nach den Angaben von Fopor*) hergestellten Chlorpalladiumpapier 
soll sich Kohlenoxyd bei einer Verdiinnung von 0,01°/, (jedenfalls 
bei Verwendung von etwa 10 Liter des Gasgemenges) in 2—4 Stunden 
eben noch nachweisen lassen. Wir haben die Empfindlichkeit dieser 
Reaktion nachgepriift und dabei gefunden, daB ein Gasgemenge von 
3 Litern, welches 0,01°/, Kohlenoxyd in Kohlensaure enthilt, wihrend 
einer Stunde iiber das Chlorpalladiumpapier streichend, dort keine 
merklichen Spuren einer Schwirzung hinterliBt. Wird hingegen ein 
Gasstrom, welcher Kohlenoxyd in einer Verdiinnung von 0,1°/, 
enthalt, mit gleicher Gasgeschwindigkeit iiber das Reagenzpapier 
geleitet, so zeigt dasselbe schon innerhalb 10 Minuten starke 
Schwirzung. Unter den gegebenen Verhiiltnissen liegt also die 
Empfindlichkeit der verwendeten Reaktion zwischen einer Ver- 
diinnung von 1:1000 und 1:10000. 


Der von uns verwendete Apparat ist in der nachstehenden 
Figur dargestellt und besteht aus 3 Teilen: 

Gasentwickler fir CO, bzw. Gasbehiilter fiir CO, + CO. 

Gasreinigung. 

Reaktionsraum. 





*) Treapwett, Lehrbuch der analyt. Chem. II. 
*) Ber. 51 (1918), 1384, 1526. 
*) S. J. Fonor, Dingl. 257 (1880), 456; Z/. 1880, | 669; Jahresb. 1880, 1172. 
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Das zur Reaktion gebrachte Gasgemenge konnte durch eine 
stark gekiihlte Quarzcapillare von der Reaktionstemperatur plétzlich 
auf die Kiihlwassertemperatur gebracht werden. In entsprechend 
angebrachten Reagenzgefiben konnte der Gehalt des Gasgemenges 
auf Kohlenoxyd unmittelbar vor und nach der Einwirkung des 
Kupfers gepriift werden. 


marae 
fOomy 
: Hoh 


t | ‘ 
b | d ~ .% 
(Ga Cf, sx . RE NED KUPFERYS 3 THAP ARE 
ae 





2weTege memorceet, | Re CHPAPICR 











= 
—) 
== 


wssee- > 


wASSCL® 
Man CO, 
Aq, 90, 
cc 2 3% 


‘q = 
wasscn FY) Hf [Ime ct, rarice 


KONTROLLROWM 


Fig. 1. 


a) Vorerst muBten wir die Abwesenheit von Kohlenoxyd in der 
verwendeten Kohlensiiure feststellen, sowie auch die Apparatur 
daraufhin untersuchen, ob in dem unbeschickten Reaktionsrohr 
keine Reduktionswirkung nachzuweisen ist. Zu diesem Zwecke 
leiteten wir je zwei Stunden hindurch einen Kohlenséurestrom mit 
der Geschwindigkeit von 3 Stundenlitern bei Zimmertemperatur (22°), 
bei 400 und 600° durch die ganze Apparatur. Im ganzen System 
konnte mit Chlorpalladiumpapier von einer Empfindlichkeit, welche 
unter eine Verdiinnung von 0,1°/, fallt, kein Kohlenoxyd nach- 
gewiesen werden. Demzufolge konnte man die Kohlensaure als 
kohlenoxydfrei und den Apparat als zu den Versuchen geeignet 
annehmen. 

b) Der Reaktionsraum wurde mit reinem, namentlich eisen- und 
zinkfreiem, von okkludiertem Wasserstoff gereinigtem, metallischem 
Kupfer gefiillt. Nach Ausspiilen des ganzen Systemes mit Kohlen- 
siure, leiteten wir 2—2 Stunden hindurch reine Kohlensiure mit 
einer Geschwindigkeit von 3 Stundenlitern tiber das metallische 
Kupfer bei einer Temperatur von 400 und 600°. Der vor Eintritt 
in den Reaktionsraum kohlenoxydfreie Gasstrom enthielt auch hinter 
dem mit Kupfer beschickten Rohre kein mit Chlorpalladiumpapier 
nachweisbares Kohlenoxyd. Diese Beobachtung kann aber noch 
nicht als endgiiltiger Beweis dafiir dienen, daB metallisches Kupfer 
unter den angewandten Bedingungen keine Kohlensiure reduzierte, 
bzw. dab die Gleichgewichtskonzentration des Kohlenoxydes den 
Zahlenwert von 0,1°/, nicht erreicht; es ist namlich noch immer 
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die Méglichkeit vorhanden, dai die Gasgeschwindigkeit von 3 Stunden- 
litern zu groB war und das Zustandekommen der Gleichgewichts- 
konzentration in der Kohlenxyd—Kohlensdurephase nicht zulieb. 

c) Um diese Méglichkeit tunlichst auszuschalten, wurde folgender 
Versuch ausgefiihrt. Der Reaktionsraum wurde mit einem Gemenge 
yon Cu, Cu,O und CuO beschickt und bei Zimmertemperatur mit 
Kohlensiiure ausgespiilt; sodann leiteten wir je 2 Stunden hindurch 
bei einer Temperatur zwischen 400—600° mit einer Geschwindig- 
keit von 3 Stundenlitern einen Kohlensiurestrom durch, welcher 
0.1°/, Kohlenoxyd enthielt. Die Gegenwart von Kohlenoxyd war 
vor dem Reaktionsraum nach 3—4 Minuten deutlich nachweisbar; 
nachdem aber das Gasgemenge den Reaktionsraum durchstrémt 
hatte, konnte Kohlenoxyd auch beim Durchstreichen von 6 Litern 
des Gasgemenges nach 2 Stunden nicht nachgewiesen werden. Es 
stellt sich dementsprechend das Gleichgewicht der Reaktion 

Cu,O + CO —> 2Cu + CO, 
unter den gegebenen Versuchsbedingungen rasch ein. Folgerichtig 
mu8 man also annehmen, daB das Ausbleiben der Kohlenoxyd- 
reaktion beim vorhergehenden (b) Versuch nicht der Trigheit der 
Reaktion, sondern dem Umstande zuzuschreiben ist, dab die Kohlen- 
oxydkonzentration beim Reaktionsgleichgewicht hinter den Grenzen 
der Empfindlichkeit des Chlorpalladiumpapiers zuriickbleibt, also 
weit unter 0,1 °/, liegt. 
ILL. 

Aus den Eroérterungen dieser Arbeit in bezug auf den EKinflub 
des Druckes auf das Gleichgewicht der untersuchten Reaktion kénnen 
wir nun den SchluB ziehen, da in einem indifferenten Gasgemenge, 
welches Kohlensiiure enthilt, bei 400—600° tiber metallisches 
Kupfer geleitet, nur weit weniger als '/,,,, der enthaltenen Kohlen- 
siiure in Kohlenoxyd umgewandelt werden kann. Man kann also 
Kohlensaiureverunreinigung enthaltende, indifferente Gasgemenge 
zwecks Reinigung vom beigemengten Sauerstoff bei 400—600° iiber 
metallisches Kupfer leiten, ohne nachweisbare Kohlenoxydbildung 
befiirchten zu miissen. 


Ujpest, Forschungslaboratorium Tungsram der Vereinigten Giiih- 
lampen- und LElektrizitdis-A.-G. Ujpest bei Budapest, den 29. April 1927. 


Bei der Redaktion eingegangen am 8. Mai 1927. 
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Uber das Verbrennen von Kohlenoxyd und Methan durch 
Kupferoxyd (Jager’sche Analysenmethode). 


Von Emericn Bropy und THEropor MILLNeEr. 


Nach Untersuchungen von JAEGER,') UBBELOHDE und Castro’), 
Terres und Maveury®) ist bekannt, daB aus einem Gasgemenge, 
welches aus Wasserstoff, Kohlenoxyd, Methan und Stickstoff besteht, 
mit Kupferoxyd das Kohlenoxyd und der Wasserstoff bei 265—270°, 
und das Methan bei 800—900° fraktioniert verbrannt werden 
kénnen. Diese Erscheinungen sind in der bekannten JarceEr’schen 
gasanalytischen Methode zur Bestimmung von Wasserstoff, Kohlen- 
oxyd, Methan und Stickstoff nebeneinander ausgenutzt. TERRES 
untersuchte diese Methode von analytischen Gesichtspunkten aus 
eingehend und kam zu folgenden Ergebnissen. 

1. Wihrend Wasserstoff und Gemische von annihernd gleichen 
Mengen Wasserstoff und Kohlenoxyd bis 300° vollstindig verbrennen, 
kann man Kohlenoxyd allein in trockenem Zustande bis 305° nur 
bis zu 90—94°/, verbrennen. 

2. Die Verbrennung des Methans beginnt bei 310°. Bei Rot- 
glut verbrennt Methan bei hohen Konzentrationen vollstaindig, bei 
geringen unvollstandig. 

Wir versuchten in folgendem zu priifen, inwieweit diese nicht 
selbstverstiindlichen Ergebnisse (iiber die unvollstindige Verbrennung 
des Kohlenoxydes und des Methans) durch thermodynamische Ursachen 
und inwieweit sie durch reaktionskinetische Verhiltnisse bedingt sind. 


I. Verbrennung des Kohlenoxydes. 


In einer Arbeit*) tiber Kohlenoxyd—Kohlensiuregleichgewicht in 
Gegenwart von Kupferoxyd wurde gezeigt, daB das Verhiltnis 
[CO] 
[CO,} 
') Journ. f. Gasbeleucht. 41° (1898), 764. 
*) Journ. 7. Gasbeleucht. 54 (1911), 810. 


*) Journ. f. Gasbeleucht. 5S (1915), 8. 
*) E. Bropy u. Ta. Mittyer, Z. anorg. u. allg. Chem. 164 (1927), 86. 
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iiber Kupferoxyd unabhiingig vom Drucke ist und bei verschiedenen 
Temperaturen folgende Werte hat: 





‘ (CO) 40 | CO) 

(CO, |  [(C0,) 
200 10°'" 400 10°" 
250 190°'° 500 107% 
300 io’ 600 10°* 





Aus diesen Daten ersieht man, da8 zwischen 200—600° im 
Gleichgewichtszustande die Verbrennung des Kohlenoxydes mittels 
Kupferoxyd praktisch vollstiindig ist. Die davon abweichenden Be- 
obachtungen von TrrRES haben ihre Ursache also nicht in den 
thermodynamischen Verhiltnissen, sie sind vielmehr dadurch er- 
klarlich, daB bis 300° die Reaktion zwischen trockenem Kohlenoxyd 
und Kupferoxyd sehr trige verliuft, demzufolge sich der Gleich- 
gewichtszustand nicht einstellt. Diese Auffassung bestiitigt u. a. 
auch die Tatsache, dab man mit zweckmibig gewihlten Kataly- 
satoren, wie sie z. B. in den ,,Hopkalit“-Massen neben Kupferoxyd 
vorliegen, schon bei Zimmertemperatur eine praktisch vollstindige 
Kohlenoxydverbrennung erzielen kann. Es scheint uns deshalb 
wahrscheinlich, da8 man auch fiir analytische Zwecke entsprechende, 
iihnliche Katalysatoren finden und verwenden kénnte. 


II. Verbrennung des Methans. 


Ahnliche Verhiltnisse fanden wir bei der Methanverbrennung. 
Uber die Verbrennungsverhiltnisse des Methans mit Kupferoxyd 
kann man durch die thermodynamische Betrachtung der Reaktion 


CH,+20, == CO, + 2H,0 (a) 


Aussagen machen. Zuverlissige Daten kann man iiber diese Re- 
aktion durch Kombination der exakt untersuchten') Reaktionen 


CO,+4H, == CH,+ 2H,0 b) 
und 
2H,+0, == 2H,0 (c) 
erhalten. Die Gleichgewichtsgleichung der Reaktion a) lautet: 
EO Ee a K,, (1) 
Pu.o “Poo, 


1) A. Evcken und F. Friep, Z. f. Physik 29 (1924), 36. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 164. q 
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die der Reaktion (b) 








.. oa 
1: Ug (2) 
Pon, ° Px,0 
und die der Reaktion (c) | 
ee 
. _ ot K;- (3) 
Pg.0 


Durch Kombination von (2) und (3) folgt: 
K,° Pus, " Po, Pen, ° Py.0 


ne ee Oo =K,, 


4 4 
kK, Pio Poo,’ Pu, 





also 

log K, = 2log K, — log K,. (4) 
Die Werte von AK, und K, entnahmen wir aus der Arbeit von 
A. Evcken und F, Frrep.?) 

1, Fiir die Gleichgewichtskonstante der Methanbildung K, schien 
es uns nétig, wegen der starken Temperaturabhingigkeit der Mol- 
wirme der Kohlensiiure mit der von A. Evucken und F. Friep be- 
nutzten genauen Formel zu rechnen, Die Formel lautet fiir die 
Reaktion (b): 

37100 (7 7 8 8 


a? ae ties 3 il 


o' - 
ol, oe alt -orney —_ I ony ] 
*alree)* eR) tee * es) 


T a T. w 
l as 
—_ ke =) T 3 5800 — 7,0, 
3 CP) " (SR) 
da hier die Reaktionswirme 37100 cal betragt und die ,,Reaktions- 
konstante’’ den Wert —7,0 hat. Die Terme des zweiten Gliedes 


sind die Molwirmen der Reaktionsteilnehmer (abgesehen von den 
von inneren Freiheitsgraden herriihrenden Anteilen), die fir Kohlen- 


siiure 7 R, fir Wasserstoff “ R, fair Methan = Rund fiir Wasser 


= R betragen. Das dritte, vierte und fiinfte Glied stellt die von 
inneren Freiheitsgraden stammenden Anteile der Molwirmen in 
Rechnung. w,, bedeutet die Erysrem’sche Funktion: 

ww. =—3Rin(fe* —1)+ 3Ro, 
die man im Buche von W. Nernst?) tabelliert findet. Das dritte Glied 


> - 
) Gr rendlegen des neuen Wirmesatzes (1918), S. 204—205. 
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rihrt von den inneren Schwingungen des Kohlensiuremolekiils, das 
vierte von jenen des Methanmolekiils und das fiinfte von jenen des 
Wasserdampfmolekiils her. Man erhilt so: 























0 A) ) y 900" y SOOO y 2000 y 4350 y 2300 y 00 
; ae oe | (Fr) (a) | (ar) | Gr) | Cr) 
250 523 | 1,173 | 0,004 0,130 -— 0,072 —- 
400 673 | 1,807 | 0,031 0,312 0,006 0,192 _ 
600 878 2.620 | 0,107 | 0,685 0,038 0,426 0,005 
800 | 1073 |, 3,39 | 0,282 1,008 0,105 0,666 0,025 

Daraus errechnet sich log iy, zu: 
t° ~~ «idlog A, t° | log K, 
250 —7,0 600 = + 0,25 
400 —3,0 800i 2,2 





2. Fir die Bestimmung der Gleichgewichtskonstante Jy, der 
Wasserbildung schien es uns geniigend, die K,-Werte graphisch in 
den Koordinaten 1/T und log K, linear zu interpolieren, da in diesem 
Falle die gemessenen') Werte gut auf einer Geraden liegen. So 
ergeben sich folgende Werte: 


























t° | T' | log Kg 

| gemessen 
| 290 —84,27 | Lewis u. Broenstept') 
| 743 —28,52 | Haser’) 
| 843 — 24,55 Haner’) 
| 1300 * 3608 - Lanemvrr’) 
| _ interpoliert 

250 523 — 43,0 

400 673 | —82,0 

600 813 | - 23,0 

800 1073 | —180 








Aus diesen Daten folgt fiir die Gleichgewichtskonstante A, der 
Methanverbrennung nach Gleichung (4): 





; r, teats to ee | 
hs | log K, = 2 log K, — log K, | K, 
250 —79 ie 
400 —61 10! 
600 | — 47 10°*? 
800 | — 38 io** 


—_——. —__ ee 


1) Zitiert nach A. Evcxen und F. Frrep, Z. /. Physik 29 (1924), 36. 


7* 
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Diese K,-Werte zeigen bei den iiblichen Analysenumstinden 
indirekt die Verbrennbarkeit des Methans an. Wenn man nim- 
lich in Poa, * Pi 

Kk, = ——+—>>- 
Peo, : Pro 
fiir p, die entsprechenden Sauerstoffdrucke des Kupferoxydes'), wie 
sie folgende Tabelle angibt: 


4CuO = 2Cu,0 + 0, 











t° Po, mm - | Po, mm 
250 | 41074 600 1-1073 
400 38-1078 800 = 


einsetzt, und p,,.. der Wasserdampftension des bei der Gasanalyse 
als Sperrfliissigkeit dienenden Wassers bei Zimmertemperatur 
(Py.9 < 10? mm) gleichsetzt, so bekommt man fiir das Verhiltnis 


Pou, . 








Poo, | na 
: | Por Por 
1° | Palle < t 0 4 < 
| Poco, | Poo, 
250 1 | 600 | 107 
400 10? =| = 800 | 10784 


Man ersieht also aus diesen Werten, daB Methan im Tem- 


peraturintervalle 250—800° im Gleichgewichtszustande praktisch 
vollkommen verbrannt ist. Da weiter die Reaktion 


CH, + 20, = CO, + 2H,0 
bei den untersuchten Temperaturen ohne Volumiinderung verliuft, 
ist ihre Gleichgewichtskonstante IY, vom Drucke unabhingig, und 
so kann die Beobachtung, nach welcher die Vollstindigkeit der 
Methanverbrennung von der Methankonzentration abhingt, thermo- 
dynamisch nicht erklirt werden. Auch diese Erscheinung ist, wie 
das Verhalten des Kohlenoxydes, reaktionskinetischer Natur. Es be- 
steht demgemiiB die Méglichkeit, mit einem entsprechend gewahlten 
Katalysator bei den Analysentemperaturen eine praktisch vollstaindige 


Methanverbrennung zu erzielen, obgleich ein solcher Katalysator erst 
gesucht werden miiBte. 


') E. Bropy u. Tu. Mitiner, Z. anorg. u. allg. Chem. 164 (1927), 86. 


Ujpest, Forschungslaboratorium Tungsram der Vereinigten Giiih- 
lampen- und Elektrizitdts-A.-G. Ujpest bei Budapest, den 29. April 1927. 


Bei der Redaktion eingegangen am 3. Mai 1927. 
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A. Simon und K. Kétschau. Aktives Eisen. 10] 


Uber ,,aktives“ Eisen. 
Von A. Stwon und K. KOrscuav. 
Mit 6 Figuren im Text. 


Vorbemerkungen. 

In den Naturwissenschaften!) berichten Baupiscn und WeLo 
iiber ,,Studien zum Mineral, insbesondere zum Ejisenstoffwechsel* 
bzw. tiber ,,Hysteresis-Messungen zur Ermittlung der Feinstruktur 
ferromagnetischer Verbindungen‘*. Nach ihren Untersuchungen 
werden die schon lange bekannten balneo-therapeutischen Erfah- 
rungen, da frische Quellen wirksamer sind als gealterte, und letztere 
ohne duBere Verainderung an ihrer Heilkraft EimbuBbe erleiden, be- 
stiitigt. Aus den Versuchen dieser Forscher geht weiter hervor, 
daB das Eisen, und zwar das Ejisenbicarbonat in hervorragendem 
MaBe Trager dieser besonderen Eigenschaften der frischen Quellen 
ist. Baupiscnu und WELOo glauben aber, dab nur frischentstandene, 
sogenannte ,,aktive‘‘ Eisenbicarbonate oder Hydrate wirksam sind 
und schon im Verlauf von wenigen Minuten in gealterte ,,inaktive* 
Salze iibergehen. Als Hauptkriterium fiir den ,,aktiven*s Zustand 
betrachten BaupiscH und Weto die Fiahigkeit der Priparate, 
Benzidin bei Gegenwart von Wasserstoffsuperoxyd — tiefblau 
firben (Peroxydase) und Wasserstoffperoxyd in Wasser und 
molekularen Sauerstoff (KKatalase) zerlegen zu kOnnen. Sie glauben, 
daB diese Eigenschaft nur den frisch hergestellten und den in 
Quellen vorkommenden Bicarbonaten zukomme, und durch nur sehr 
kurze Zeit bestindige komplexe Verbindungen aus Eisen, Wasser 
und Kohlendioxyd bedingt sind. Im Zusammenhang mit diesem 
aktiven Eisenproblem steht ein homdopatisches Problem, mit dem 
Herr Dr. med. KOrscHavu an uns herantrat. Die Homdopathie 
verordnet als Eisenpriiparat das sogenannte Ferrum reductum und 
behauptet es durch Verreiben in einen besonders wirksamen, aktiven 
Zustand versetzen zu kénnen. Es lag deshalb nahe, so aktivierte 
Praparate einmal hinsichtlich ihrer Benzidin- und Wasserstoffperoxyd- 


1) Baupiscu und WeLo, Naturwissenscheften 18 (1925), 749; 14 (1926), 1005 
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katalyse und biologisch im Tierversuch wie auch hinsichtlich Be- 
giinstigung von Bakterienwachstum naiher zu untersuchen. Da, wie 
wir im folgenden niher berichten werden, die Guajacharzreaktion emp- 
findlicher ist als die Benzidinreaktion, so haben wir uns zuerst vor- 
zugsweise dieser bedient. Inzwischen ist nun eine Arbeit von Fre- 
senius, Ercuuer und Leperer?’) uber die katalytischen Eigen- 
schaften der Mineralwiisser erschienen, die in vieler Hinsicht unsere 
Ergebnisse bestitigt und die uns veranla8t, schon jetzt unser bis- 
heriges Material zu publizieren. 


Studien iiber die Guajacreaktion. 
(Nach Versuchen von W. GuTMANN.) 
a) Mit Ferrisalzen. 

Um die Zuverlissigkeit der Guajacreaktion, die optimalen Konzen- 
trationsverhiltnisse und ihre Empfindlichkeit festzustellen, wurden 
je 5em® einer 0,5°/,igen Guajacharzlésung in Alkohol mit 250 em? 
destilliertem Wasser und mit wechselnden Mengen einer n/1000- 
Kisen (II1) chloridlésung versetzt. Die Ergebnisse sind in der folgenden 
Tabelle 1 zusammengestellt. Bemerkt sei, daB bei diesen, wie auch 
allen folzenden Versuchen stets eine blinde Probe zur Kontrolle mit 
angesetzt wurde. 


Tabelle 1. 





- ., | Guajacharz- | yw | 
Lfd. Nr. | Eisenchlorid | ie | Wasser | Bemerkungen 
| dsung | | 
| 0 cm? 5 250 | Nach langerem Stehen 


schmutzig griingraue Aus- 
flockung; diese wird bei 
langerem Stehen im prallen 
Sonnenlicht blau. 

250 | Schwache Blaufairbung, die 
nach Stehen in der Sonne 
bald stark blau wird. 


to 
— 
* 
~ 


3 2 5 250 | Wie 2. 

4 3 5 25 | Wie 2. 

5 5 250 | Wie 2. 

6 5 5 250 | Wie 2. 

7 10 5 250 Graublaue Triibung, ohne 

| | Niederschlag. 

8 15 5 250 | Kilare, blaue Fliissigkeit. 

9 20 5 | 250 | Wie 8. 
10 25 5 _ 250 | Grinlich-blaue Fliissigkeit. 
1] 50 5 | 250 Wie 10. 


') Z. anorg. u. allg. Chem. 160 (1927), 273. 
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Die griinlich-blaue Fiarbung bei 10 und 11 wurde, wie man gut be- 
obachten konnte, durch das infolge Hydrolyse entstandene braungelbe 
Fe(OH), hervorgerufen, denn durch Versetzen einer solchen griinlich- 
blauen Probe mit Natriumacetat abgestumpfter Essigsiiure schlug die 
Farbe nach rein Blau um. Fernerhin ist aber aus der Tatsache. da 
mit zunehmender Eisenchloridkonzentration (von Nr.7 ab) keine 
Ausflockung mehr eintritt, zu schlieBen, daB das Eisen (II) chlorid 
von einer gewissen Konzentration ab die Flockung verhindert, also 
Schutzwirkung ausiibt. Die Tatsache, daB die Flockung bei den 
Proben mit 1 und 2 cm’ FeCl, am stirksten ist, zeigt, daB das an und 
fiir sich schiitzende Eisen (III) chlorid in sehr kleinen Konzentrationen 
sensibilisierend wirkt.') Die Ergebnisse inderten sich bei Zusatz von 
10 anstatt 5 em® Guajacharzlésung unter sonst gleichen Bedingungen 
wie vorher bei einer 2. Versuchsreihe nicht, nur machte sich die Hydro- 
lyse des Eisen(III)chlorids noch stérender bemerkbar. 

Um die Hydrolyse zuriickzudringen, wurden einem Liter einer 
n/1000-Ejisen (IIT) chloridlésung 5 em* doppelt normaler Salzsiiure zu- 
gesetzt, und mit dieser Eisen(II1)chloridlésung die Versuchsreihe 1 
wiederholt. Das Ergebnis war, daB zwar bei den Proben 1—3 noch 
eine graue Ausflockung eintrat, aber alle Proben (von 3—11 klar) 
waren farblos bzw. nur griinstichig. Die Salzsiure schien also die 
teaktion zu hemmen. Dafiir sprach auch, daB die die blaue Reaktion 
deutlich zeigenden Lésungen auf Zusatz einiger Tropfen Salzsiiure 
sofort nach griinstichig-briunlich umschlugen. 

Die salzsaure Eisen(II])chloridlésung wurde deshalb mit 8 ¢m® 
einer doppelt normalen Natronlauge versetzt, und nun dieselben Ver- 
suche, wie in Tabelle 1 beschrieben, angestellt. Das Ergebnis war, 
daB alle Reaktionen wieder positiv waren, und zwar etwas stirker als 
in Versuchsreihe 1. — Nr. 1—3 zeigten wieder Ausflockung (ab- 
nehmend von 1 nach 3). Lésungen 4—7 waren leicht blaugefiarbt, 
wihrend der blaue Farbton von 8—11 mit steigendem Eisen(III)- 
chloridzusatz intensiver wurde. In alkalischer Lésung war die Re- 
aktion stets negativ, es trat immer eine schmutzige Braunfirbung 
auf.2) Aus diesen Versuchen geht hervor, dai die Reaktion in neu- 
traler oder in sehr schwach saurer Lésung auszufiihren ist. Kine 
Variation der Guajacharzmenge von 1—50 em? der 0,5°/,igen Losung 


—_— — - ———— 


1) H. Freunpuicw und E. Léninea, Koll.-chem. Beihefte 16 (1922), 1; 
H. Freunpuicw und H. Barerwinp, Aoll.-Zeitschr. 388 (1923), 275; Vinzenz 
von Haun, Koll.-Zeitschr. 34 (1924), L109. 


2) Fremine, The Analyst 49 (1924), 275. 
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in 250em* Wasser ergab, da die optimalen Bedingungen hier bei 
einem Zusatz von 5—10em* Guajac legen, weil dann die Fiarbung 
am reinsten. Bei héheren Zusitzen flockt das Guajacharz zu stark 
aus und liefert schmutzigblaue Farbténe. 


b) Mit Ferrosalzen bei Gegenwart von Wasserstoffperoxyd. 


Fiir die Studien tiber das Verhalten von Ferroionen gegen Guajac- 
harzlésung bedienten wir uns des Mour’schen Salzes in m/1000- 
Losung, und einer 1,5°/,igen Wasserstoffperoxydlésung. Um zu er- 
mitteln, ob die Menge des zugesetzten Wasserstoffperoxyds von Ein- 
fluB war, wurden je 1em*® der m/1000-Mour’schen Salzlésung in 
250 cm destilliertem Wasser nacheinander mit verschiedenen Mengen 
der 1,5°/,igen Wasserstoffsuperoxydlésung versetzt. Die Ergebnisse 
sind in der Tabelle 2 zusammengestellt. 


Tabelle 2. 











fd. em*® m/1L000- 

(NH,),Fe(SO,).-| em? H,O, | em? H,O | Bemerkungen 

Nr. Lésung ) 

! | 0,25 250 | dunkelblaue Ausflockung 
2 l 0.5 250 | wie il 

3 l | l 250 __—hellblaue Ausflockung 

4 | 2 250 | wie 3 

5 l 3 250 | wie 3 

tj | 4 250 | wie 3 

; 7 5 250 | wie 3 

s | l 10 250 | blaue Ausflockung 

9 | l 15 250 | wie 8 

Oo | | 20 _ 250 | dunkelblaue Ausflockung 
: /. l 25 250 | wie 10 


Seltsamerweise ergeben die Proben mit sehr wenig Wasserstoff- 
peroxyd intensivere Blaufirbungen als die mit einem mittleren 
Wasserstoffperoxydzusatz, wihrend sich die Blaufairbungen bei Zu- 
siitzen von 25 em* und mehr wieder stark vertieft. Da die Farbung 
bei enem Wasserstoffperoxydzusatz von 20—25 cm? am intensivsten 
war, so wurden kiinftighin meist diese Mengen H,O, zugesetzt. 

In einer nichsten Versuchsreihe wurde nun der EinfluB der 
Ferroionenkonzentration untersucht. Zu je 250cm* destilliertem 
Wasser und je 20 em* des 1,5°/jigen Wasserstoffsuperoxyds wurden 
1—15 em® der m/1000-Mour’schen Salzlésung zugesetzt. Dabei ergab 
sich, daB sich die blaue Ausflockung mit zunehmender Ferroionen- 
konzentration bis zu einem Zusatz von 7 em® Eisenammoniumsulfat 
verstirkte, daB aber bei einem Zusatz von 8S—15 cm? der Ejsensalz- 
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lésung eine griinlich-blaue Ausflockung auftrat. Die Griinde hierfiir 
sind dieselben wie auf 5.103 fir die Ejisen(I11)chloridlésung be- 
schriebenen, denn ein geringer Zusatz von Essigsiiure zu den griinlich- 
blauen Lésungen fiihrt einen Umschlag nach tiefblau herbei. Da bei 
unseren spiteren Versuchen, wie auch bei den Quellen stets Kohlen- 
siure zugegen ist, so haben wir dieselben Versuche auch mit aus- 
gekochtem, aber Kohlensiiure gesittigtem Wasser durchgefiihrt. 
Dabei trat weder Ausflockung noch Blaufirbung ein. Lief man aber 
die Lésungen einige Stunden stehen, so flockten sie tiefblau aus. Wir 
konnten feststellen, daB das Auftreten der Firbung mit dem Ent- 
weichen von CO, parallel geht. Erst wenn der gréBte Teil der Kohlen- 
siure aus der Lésung entwichen (und dieselbe nur noch schwach sauer 
reagiert) (Alizarin), tritt positive Reaktion ein. Zu erwihnen ist noch, 
da wir stets blinde Proben mit negativem Resultat parallel anstellten. 

Es kam uns nun noch darauf an, die Grenze der Empfindlichkeit 
der Guajacharzreaktion gegen Ferroionen bei Gegenwart von Wasser- 
stoffperoxyd festzustellen. Die Ergebnisse der zu diesem Zweck an- 
gestellten Versuchsreihe sind in Tabelle 3 zusammengestellt. Ver- 
wandt wurde diesmal eine frisch hergestellte m/20000-Lésung von 


Mour’schem Salz. 
Tabelle 3. 




















em*der m/20000-| _¢m* der em? der 
Lid. Lésung von 1,5 '/ igen 0,9 '/o een | cm? H,O Bemerkungen. 
Nr. é H,0,- Guajacharz- w ] 
(NH,).FeSO, Lésung lésung 
| 0 ee 5 250 | graue Ausflock. 
2 | 0 20 | 5 250 | schmutzig grau- 
| griine Ausflock. 
3 0,25") 20 | 5 _ 250 | schwache Blau- 
| | farbung. 
4 0,57) 20 | 5 250 deutliche Blau- 
| | | firbung. 
5 ] 20 | 5 | 250 | intensive Blau- 
7 | : | : firbung ,_ dic 
| sich bei héherer 
| | | Kisen -Konzen- 








trat. nur noch 
| | wenig verstarkt 


Aus diesen Versuchen geht hervor, daf in neutraler Losung, 
selbst wenn man von dem schwach blaugefirbten Versuch Nr. 3 ab- 





1) Bei einiger Ubung und bei Vergleich mit einer zur selben Zeit unter 
gleichen Lichtverhaltnissen angestellten blinden Probe waren diese Keaktionen 
stets reproduzierbar. Die Reaktion tritt hierbei aber nicht sofort, sondern erst 
nach mehreren Minuten ein. 
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sieht, 0,0000014 g Eisen in 250 em* Wasser noch deutlich und mit 
Sicherheit zu erkennen sind. 

Die aus den qualitativen Ergebnissen gewonnene Erkenntnis, 
da8 das Optimum der Reaktion in ganz schwach saurer Lésung liegt, 
hat sich bei der Empfindlichkeitsprobe, also fir den Nachweis der in 
Tabelle 3 beschriebenen, ganz kleinen Mengen nicht bestitigt; denn 
bei unseren Versuchen in ganz schwach saurer Lésung ergab sich, 
wie aus Tabelle 4 hervorgeht, daB wir mit Sicherheit nur noch Blau- 
firbung bei einem Zusatz von 10 em? der 4/59 999-molaren Lésung von 
Mour’schem Salz erhielten. 





Tabelle 4. 




















em*® m/20000 em* | . . | 
7 | Monr’sches | wear) om” | om | em® n/500-HCl Bemerkungen 
r. | | jac- | H.O, | H,O 
Salz | harz | mon | 
os 0 | 10 | l 500 | von 0,25—300')| schmutzig graue 
| | | Ausflockung 
2 0,25 10 ] 500 | von 0,25—300 | wie 1 
ee 5 | 10 l 500 | von 0,25—300 | wie 1 
4 1,0 10 1 | 500 | von 0,25—300 | wie 1 
5 5,0 10 l 500 | von 0,25—300 | schmutzig  griin- 
| | blaue Verfarbung 
6 | 10.0 10 1 500 | von 0,25—300 | deutliche Blaufarb. 
= 25.0 10 l 500 | von 0,25—300 | wie 6) etwas inten- 
8 | 50,0 , 10 l 500 | von 0,25—300 | wie 3} siver 








[Im prallen Sonnenlicht werden die Reaktionen mit der Zeit 
immer positiv, weshalb wir die Reaktionen stets bei kiinstlichem 
Licht, bzw. an lichtgeschiitzter Stelle ausfiihren. Bei eineni Siure- 
zusatz von 50, 100 und 300 em’ der n/500-Salzsiure sind die Lésungen 
stets klar, jedoch macht sich bei den Proben mit 100 cm® Salzsiure- 
zusatz schon eine Verfirbung nach Griin bemerkbar, wahrend die 
Proben mit 300 em® Saiurezusatz stets negativ verliefen. Man darf also 
iiber eine Siiurekonzentration von 50em* n/500-Salzsiure nicht 
hinausgehen, da dann die Salzsiiure bereits stért. Versuche, an Stelle 
von Salzsiure Essigsiure zu verwenden, ergaben, daB man eine etwa 
10mal stirkere Essigsiurekonzentration (also etwa 500 cm* n/500- 
Essigsiiure) verwenden kann, bis die Reaktion gestért wird. Die 
Blaufirbung 1a8t sich mit Chloroform ausschitteln, und ist dann 


‘) Bei all diesen Versuchsreihen wurden stets Proben mit einem Zusatz von 
0,25, 0,5, 1,0, 5, 10, 50, 100, 300 cm* der n/500-Salzsiure durchgefiihrt, so daB 
jede Versuchsnummer in Tabelle 4 eine Reihe von 9 Einzelversuchen darstellt. 
Bei Verwendung von 300 cm® Salzsiure wurde kein Wasser mehr zugesetzt. 
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besser zu erkennen und gegen Séuren und Laugen etwas bestindiger. 
Zu bemerken ist noch, da8 wir die schon weiter oben beschriebene Be- 
obachtung, da8B die Reaktion bei kleinen Wasserstoffsuperoxyd- 
gusitzen besser geht, hier wieder bestitigt fanden. Hier waren sogar 
die Reaktionen mit Zusiitzen von 20 cm*® Wasserstoffsuperoxyd und 
mehr stets negativ, weshalb wir bei dieser Versuchsreihe stets nur 
1cm*® Wasserstoffsuperoxyd zusetzten.*) 


AuBerdem geht die Reaktion besser und schneller, wenn man das 
Wasserstoffsuperoxyd als letztes Reagens der schon Fe’- und Guajac- 
harz enthaltenden Probe zusetzt. Das hat wohl seinen Grund darin, 
daB bei Zusatz von Wasserstoffsuperoxyd zur Fe” enthaltenden 
Lésung die Ferroionen teilweise zu Fe’ oxydiert werden, und diese 
mit dem nun zugegebenen Guajacharz weniger schnell reagieren. 
Weiterhin ist das Guajacharz in Stiicken dem in Pulverform vor- 
zuziehen und wegen der verhiltnismaBig groBen Oxydationsfihigkeit 
am besten in frisch angesetzter Lésung zu verwenden. Ein Vorteil des 
Saiurezusatzes (25—50 cm? n/500-Salzsiure oder 5—10fache Menge 
Essigsiure) liegt darin, da8 die Ausflockung des Guajacharzes unter- 
bleibt und in der klaren Lésung die Beobachtung leichter ist. In 
saurer Lésung ist die Blaufiirbung bei diesen kleinsten EKisenmengen 
generell nicht so rein wie in neutraler, sondern ganz schwach griin- 
stichig. Die kleinste, in 500 cm* Wasser in schwachsaurer Lésung 
mit Sicherheit nachweisbare Menge Ferroeisen betriigt nach unseren 
Versuchen 0,000034 g. 


Zusammenfassend lat sich also sagen: 


Die Reaktion ist in neutraler Lésung am empfindlichsten. Die 
kleinste, in 250 ecm? Wasser nachweisbare Menge betrigt in neutraler 
Lésung 0,0000014 g, und in saurer Lésung und 500cm* Wasser 
0,000034 g. Bei Eisenkonzentrationen von mehr als 0,03 mg in 
500 cm* Wasser liegt das Optimum in schwachsaurer Lésung, weil die 
Lésungen klar bleiben und dadurch leichtere Beobachtung gestatten. 
Die Reaktion ist also in neutraler Lésung (0,0056 mg Fe im Liter) 





1) Um zu sehen, ob auch bei gréBeren Eisenkonzentrationen in saurer 
Lésung Wasserstoffsuperoxyd, in gréBeren Mengen zugesetzt, stért, haben wir 
eine Reihe mit wechselnden Mengen n/500-Salzsdure (zwischen 1—300cm®*), je 
10cm Harzlésung, je 20cm* der 1,5°/,igen Wasserstoffsuperoxydlésung und je 
2cm* m/1000-Lésung von Monr’schem Salz durchgefiihrt. Die Reaktion war 
stets positiv bis auf die Probe mit 300 cm® Salzsdure, wo die Séure die Reaktion 
verhinderte. 
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noch wesentlich empfindlicher als die von KrOuHNKE!) angegebene 
lsonitrosoacetophenonreaktion (0,03 mg Fe im Liter), die uns bei 
diesen Verdiinnungen auch stets negative Reaktion gab. Jedoch ist 
die Guajacreaktion nicht spezifisch fir Eisen.*) Aufgeschwemmtes 
Ferrihydroxyd gibt keine positive Guajacreaktion. 


Verhalten der verriebenen Ejisenpraparate. 
(Nach Versuchen von G. buss.) 
a) Gegen Guajacharzlosung. 


Wie schon oben bemerkt, soll Ferrum reductum, im Morser einige 
Zeit intensiv verrieben, aktiviert werden. Wir haben deshalb gleiche 
Mengen des gleichen Ferrum reductum einmal in der von MERcK ge- 
lieferten Form, ein zweites Mal nach 3/,stiindigem intensiven Ver- 
reiben in einem Porzellanmérser im Becherglas zu der mit Wasser- 
stoffsuperoxyd versetzten Guajacharzlésung gegeben. Bei jedem Ver- 
such wurde auch eine blinde Probe ohne Eisen angesetzt. Dabei ergab 
sich bei all den ausgefiihrten Versuchen, dai die blinde Probe eine 
schmutzig-graugriine Flockung, die mit unverriebenem Ferrum 
reductum versetzte Lésung eine schmutzig - griinblaue und der mit 
verriebenem Ferrum reductum angesetzte Versuch stets eine den 
anderen Proben gegeniiber intensive Blaufirbung ergab. Es bestand 
also kein Zweifel, daB das verriebene Eisen gegen Guajacharzlésung’) 
aktive’ Eigenschaften besaB. Da diese Versuche zeitlich vor den 
im 1. Teil beschriebenen ausgefiihrt wurden, dachten wir zuerst an 
eine Oxydation des Ferrum reductum durch das Reiben, wobei ja 6rt- 
lich sehr hohe Temperaturen erzeugt werden. Wir nahmen an, da 
die schitzende Oberflichenoxydschicht durch das Reiben immer 
wieder zerstOrt und neue Eisenteilchen freigelegt wiirden, die dann 
vielleicht zu Fe,0,4) und unter Vermittlung der Luftfeuchtigkeit zu 
e(OH),*) oxydiert werden wiirden. Das Fernhydroxyd wiirde dann, 
der Guajacharz-Wasserstoffsuperoxydloésung zugesetzt, vielleicht als 
Sol in Losung gehen, und diesem frischen Ferrihydroxydsol schrieben 
wir die Wirkung zu, besonders da WEDEKIND ja von solchen ahnlich 
aktiven Ferrihydroxydsolen berichtete.°) 


') KrOunkeE, Ber. 60 (1927), 527. 

*) Ropert FLtemine, The Analyst 49 (1924), 275. 

‘) Lange verriebenes Eisen gibt auch schwache Benzidinreaktion. 
*) Und zwar zu aktivem Fe,O, (siehe BaupiscH u. WEL, I. ¢.). 
*) WepEkIND, Ber. 60 (1927), 541, 544. 
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Wenn das Ferrihydroxydsol der aktivierende Bestandteil war, 
dann muBte eine Probe des verriebenen Ferrum reductum, in Wasser 
aufgeschlimmt, nach dem Absetzen im Ultramikroskop die Beobacht ung 
von Solteilchen gestatten. Aber sowohl im Kardioid- als auch im Zs16- 
MONDY schen Spaltultramikroskop war kein Unterschied gegen das 
destillierte Wasser festzustellen. Wir versuchten dann mittels Ul!tra- 
membranen nach Zstcmonpy-Kratz durch Filtrieren die uns im 
Mikroskop vielleicht entgangenen Teilchen zuriickzuhalten, muBten 
aber feststellen, daB die Filtrate ebenso aktiv waren, wie die Lésungen 
mit dem aktivierten Eisen. Danach kam Eisenhydroxydsol als akti- 
vierender Faktor nicht mehr in Frage. 

Beobachtet wurde aber, dai sich die Ultrafiltrate stets nach 
einigen Tagen braun fairbten und deutlich Ferrihydroxyd absetzten. 
Dagegen war ihre Aktivitait gegen Guajacharz wie auch Benzidin- 
lésung!) schon vor der Verfirbung erloschen. Als wir nun unsere 
frischen Ultrafiltrate auf Fe” und Fe priiften, waren beide Proben 
positiv (Ferriprobe erst nach einigem Stehen). Es war also kein 
Zweifel mehr, daB Ferro- und vielleicht auch Ferriionen beim Ver- 
reiben gebildet worden waren. Da in der Natur die Oxydation des 
Kisens meist iiber Kisenbicarbonat erfolgt, so lag nahe, auch hier die 
Ferroionenbildung auf Eisenbicarbonat zuriickzufiihren, was dann 
beim Verreiben unter Mitwirkung der atmosphiirischen Kohlensiiure 
und Feuehtigkeit entstanden sein muBte. Wir haben deshalb Ferrum 
reductum unter einer Stickstoffatmosphire verrieben und mit diesem 
Priparat keine positive Guajacharz- und Benzidinreaktion be- 
kommen, wihrend die Reaktion bei in feuchter Kohlensiiureatmo- 
sphire verriebenem Ferrum reductum auferordentlich stark war.*) 
Damit war fiir uns kein Zweifel mehr, dab die Aktivitit auf das 
Eisenbicarbonat zurickzufiihren war, besonders da die verriebenen 
,aktiven’’ Eisenproben beim Stehen an der Luft ihre ,,Aktivitit’ 
wieder verlieren. 

Interessant schien es uns noch, die Ursaehen fiir das ,,[naktiv- 
werden bzw. Altern der Filtrate festzustellen. 

Die Versuche wurden folgendermaBen durchgefiihrt. Man stellte 
sich zuerst ,,aktive** Filtrate her, indem man je 250 cm® ausgekochtes, 


1) Hier, wie stets im folgenden, handelt es sich um eine 0,5°,,ige Lésung von 
,.Benzidin zum Blutnachweis** von Merck in absolutem Alkohol. 

2) Wir haben dann auch nicht verriebenes Ferrum reductum in kohlensdure- 
haltigem Wasser aufgeschwemmt, und sowohl gegen Guajacharz wie auch Benzidin 
positive Reaktion erhalten. 
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kohlensauregesittigtes Wasser iiber auf Membranfiltern befindliches, 
verriebenes oder unverriebenes Ferrum reductum!) goB und dann die 
Flussigkeit absaugte. Diese Filtrate gaben sowohl positive Benzidin-?) 
als auch Guajacharzreaktion. Parallel diesen Reaktionen stellten 
wir mit Hilfe der far Fe” spezifischen Isonitrosoacetophenonreaktion®) 
die Anwesenheit von Ferroionen fest. Die ,,aktiven’ Filtrate standen 
an der freien Luft im Becherglas und gaben meist nach 10 —14 Stunden 
keine Benzidinreaktion mehr. Die Guajacreaktion war dann zwar 
noch positiv, jedoch verlief die Reaktion sehr langsam, wie wir sie 
bei Ferriionen beobachtet hatten. AuBerdem ist die Guajacharz- 
reaktion mit Fe’ in neutraler Lésung ganz schwach griinstichig, so 
dali der Geibte sie von der Ferroionen- Wasserstoffsuperoxydkatalyse 
leicht unterscheiden kann. (Diese Farbunterschiede wurden mit 
Negativwerden der Benzidinreaktion beim Guajacharz stets_be- 
obachtet, so daf es sich bei letzterer sehr wahrscheinlich nur um 
lerriionen handelte.) Letztere Vermutung wurde durch die Aceto- 
phenonreaktion sichergestellt. Denn das sehr interessante Resultat 
war, dab die Aktivitait gegen Benzidin (und im gewissen Sinne 
gegen Guajacharz) parallel mit der Krounke’schen Reaktion 
ving. Und diesen Befund haben wir bei allen folgenden 
Versuchen bestitigt gefunden. Die Aktivitat gegen Benzi- 
din und Guajacharz ist eine Funktion der Ferroionen. Und 
so ergaben denn auch simtliche von uns gepriften Ferrosalze (Ferro- 
sulfat, Mour’sches Salz) die Benzidin- und Guajacreaktion. 

') Ferrum limatum von Merck verhilt sich bei allen Versuchen wie) Ferrum 
reductum, ebenso ein von uns aus Fe,O, durch Reduktion im Wasserstoffstrom 
hergestelltes Ferr. red. 

*) Die Blaufirbung verschwand bei der Benzidinreaktion stets nach 
einigen Minuten wieder. Verminderte man den Wasserstoffsuperoxydzusatz 
auf */, em*, so war die Blaufairbung bestandig. Mit Verschwinden der blauen 
Farbe trat stets ein starker Geruch nach Acetaldehyd auf. Da Blut unter den 
gleichen Bedingungen ebenfalls nur voriibergehend Blaufairbung lieferte, so wird 
wahrscheinlich hier die Entfirbung durch die Entstehung des Acetaldehyds 
bedingt sein und auf der Reduktion des Benzidins beruhen. Jedenfalls gibt ein 
neuer Zusatz von ,,aktivem Filtrat‘’ und Wasserstoffsuperoxyd erneut Blau- 
farbung. — Da die Entfarbung auch bei waBriger Benzidinlésung auftritt 
und die Farbe um so schneller verschwindet, je mehr H,O, zugesetzt wurde, 
so wire auch an eine Reaktion zwischen dem oxydierten Benzidin und iiber- 
schissigem H,O, im Sinne der Umsetzung H,O, + KMnO, zu denken. 


*) Das lsonitrosoacetophenon (KAHLBAUM) wurde zweimal aus Chloroform 
mit Petrolather umgefallt und dann in n/10-Lésung in Chloroform in Verbindung 
mit einer n/100-Dinatriumphosphatlésung verwandt. 
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Uber Stabilisatoren und die biologische Wirksamkeit der Ferro- 
jonen werden wir an anderer Stelle berichten. 


Verhalten anderer Metalle gegen Benzidin und Guajacharz. 


Wir haben nun die Wirkung anderer Metalle und oberflichen- 
aktiver Substanzen gegen Benzidin und Guajac bei Gegenwart von 
Wasserstoffsuperoxyd geprift. Als Ergebnis sei vorweggenommen, dai 
sich Cobalto-, Mangano-, Cupro-!), Merkuro- und Nickelosalze Benzidin 
gegeniber wie die Ferrosalze verhalten. Bei Ni-Salzen ist die Wirkung 
iuBerst gering. Bei Quecksilber geht die Reaktion auch ohne Per- 
oxydzusatz. Negativ waren Versuche mit Zink- und Cadmiumsalzen. 
Es scheint also, dab alle Metallsalze, deren Kation in zwei Wertigkeits- 
stufen auftritt, die katalytische Oxydation bewerkstelligen, wihrend 
die nur in einer Wertigkeitsstufe vorliegenden (Zink und Cadmium) 
dazu nicht befihigt sind. Kobalt-, Kupfer- und Nickelsalze wirken 
in neutraler Lésung, Mangan?) in alkalischer Lésung am stirksten. 
DaB das Nickelsalz nur sehr schwache Reaktion ausléste, hingt viel- 
leicht damit zusammen, da es nur ungern in die Nickelistufe iibergeht, 
wihrend beim Quecksilber umgekehrt die Reduktion bis zum metal- 
lischen Quecksilber leicht vor sich geht, und deshalb vielleicht die 
Gegenwart von Peroxyd unnétig macht. Merkwiirdigerweise ist die 
Benzidinreaktion bei Quecksilber nur dann positiv, wenn man das mit 
Benzidinlésung und Mercuronitrat versetzte Wasser mit Essigsiiure 
ansiuert und dann mit Ammoniak oder Natriumearbonat alkalisch 
macht. Mit dem Alkalischwerden tritt die Blaufairbung auf, die sich 
auf Zusatz von Wasserstoffsuperoxyd vertieft. Unterlift man das 
vorherige Ansiuern, so ist die Reaktion negativ. Vielleicht hingt das 
mit der Hydrolyse der Quecksilbersalze zusammen, die durch die 
Essigsiure wieder aufgehoben wird. Im folgenden seien kurz noch 
einige Beobachtungen uber die Guajacreaktion zusammengestellt. 
Die Guajac- Wasserstoffsuperoxydreaktion ist positiv mit: 


Ferrum reduktum +--+ -+- verrieben 

Kupferpulver (KaHLBAUM)!+-- + verrieben u. unverrieben 
Quecksilber (MEeRcK) + + verrieben u. unverrieben 
Tierkohle + + +- verrieben u. unverrieben 


Platinasvest + 


Dagegen negativ mit Zinkstaub verrieben und unverrieben. 





') FLemine, lI. c. 
*) FrReEsENIUS, E1cHLER und Leperer, Z. anorg. u. allg. Chem. 160 (1927), 273. 
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Die Harzlésung allein wird durch Chlor, Brom, Jod, Kalium- 
permanganat und Ammonpersulfat (letzteres deutlich nur bei Gegen- 
wart von Ferrum reductum) blau gefirbt. Cyankalium wirkt als 
Kontaktgift (vielleicht auch durch seine Alkalitiét).*) 


Verhalten der ,aktiven“ Filtrate gegen Wasserstoffperoxyd. 


Wichtig schien uns noch das Verhalten der ,,aktiven’’ Filtrate 
gegen Wasserstoffsuperoxyd, also die Katalase. Die Versuchsmethodik 
war ihnlch der von IF RESENIUS.?*) 


Je 1g unverriebenes und verriebenes Ferrum reductum werden 
in 400 cm® ausgekochtem, destillertem Wasser aufgeschwemmt und 
sofort durch grobporige Zsigmondymembranen filtriert. Zu den 
liltraten werden je 30cm einer aus Mercx’schem Perhydrol pro 
analysi frisch hergestellten 1,5°/,igen Wasserstoffperoxydlésung ge- 
geben, gut umgeschwenkt und sofort je 25¢em* der Losung ent- 
nommen. Die Stammlésungen blieben dann in Becherglisern an der 
Luft stehen. Nach jeweils 1/, Stunde wurden wieder je 25 em? den 
Stammlosungen entnommen und mit n/10- bzw. n/40-Kaliumperman- 
ganatlosung titriert. Die TitriergefiBe waren immer die gleichen. 
Stets wurde eine blinde Probe mit angesetzt und mit verfolgt. Wie 
bei I'resenius, so diente auch bei unseren Versuchen als Ma fur 
die katalytische Wirksamkeit die Geschwindigkeit, mit der das 
Wasserstoffsuperoxyd zersetzt wurde. Berechnet wurde sie aus der 
fur die Geschwindigkeit monomolekularer Reaktionen geltenden 
Gleichung: 

k= : log - - 
i a-Z 
{ = Zeit, seit Versuchsbeginn in Minuten; 


a ==anfangs vorhandene Peroxydmenge; 


a — «= noch vorhandene Peroxydmenge nach der Zeit t; 
aunda— ze werden auch hier jedesmal unmittelbar durch die 


verbrauchten Kubikzentimeter Kaliumpermanganat ausgedrickt. 
Die erste Versuchsreihe verliuft in neutraler Losung. 


') Nach den sehr interessanten Mitteilungen von WarsurG, Naturwiss. 14 
(1926), 1181, werden wir auch den EinfluB von CO als Katalysatorgift und die 
Wirkung der Bestrahlung untersuchen. 


?) Fresenivs, Ercoiter und LEDERER, I. c. 
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1. Versuchsreihe. 


Die Ergebnisse sind in der Tabelle 5 zusammengestellt und in 
Fig.1 graphisch dargestellt. Zwischen der Aufschwemmung des 
































» Ferrum reductum und dem Peroxydzusatz waren 40 Minuten ver- 
| flossen. 

| 
; o———0 = verreberes fe 

- —-=—-« = vnvernebenes fe? 
° 
“Sat ed Wie Ge OE Sh Wake QO. setae 
20 40 60 80 100 20 #0 60 80 200 
tin Minuten > 

: Fig. 1. 
‘ 
: Tabelle 5. 
Zeit nach | Anfangs-KMnO ‘eo ee 
: Versuchsbeginn |. eed Wits | K-108 

t — fin Minuten | Verbrauch = a) brauch =a — x 
a) Blinde Probe: 400 cm* H,O + 30 cm® H,0,. 

0 16,50 -— : 

t 5 16,50 0,000 
35 16,49 | 0,007 
95 16,46 0,01] 
125 16,45 0,010 
1070 16,43 | 0,002 
; 

b) Inaktives Fe-Filtrat: 400cm* H,O + 30 cm* H,O, +.¢ 
unverriebenes Fe. 
0 | 16,50 _ sh 

. 5 | | 16,48 0,104 
35 | | 16,47 0,022 
. 95 | | 16,42 | 0,021 
| 125 | | 16,41 | 0,017 
1070 | | 16,37 0,003 





c) Aktives Fe-Filtrat: 400 cm? H,O + 30cm*H,0,+1¢ 
verriebenes Fe. 











0 16,5 — ~- 
5 16,47 0,158 
35 16,45 0,037 
95 16,34 0,019 
125 16,38 0,023 
1070 16,40 0,003 


Aus diesen Versuchen geht hervor, da8 die katalytische Wir- 
kung der Glaswinde und des destillierten Wassers auBerst gering ist. 
Z. anorg. u. allg. Chem, Bd, 164, 5 
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Wenn weiterhin auch das verriebene ,,aktivierte‘‘ Ferrum reductum 
einen etwas gréBeren Wert fur A-10% ergibt, so sind doch die Unter. 
schiede zwischen verriebenem und unverriebenem Ferrum reductum 
so gering, daB sie in die Grenzen der Versuchsfehler fallen, so daB wir 
sie nicht als positiv deuten méchten. Uberhaupt ist die katalytische 
Wirkung dieser Eisenproben eine iuBerst geringe. Ob also das im 
homdopathischen Sinne ,,aktive’’ Ferrum reductum (verrieben) tat- 
siichlich biologisch fir den Organismus als wirksamer angesprochen 
werden kann, muf weiteren Versuchen vorbehalten bleiben. Hier 
kann nur festgestellt werden, da8 Ferrum reductum durch Verreiben 
gegen Guajacharz und Benzidin ,,aktive’’ Eigenschaften erhilt, die 
Katalase wahrscheinlich aber nicht, oder nur sehr wenig beeinflussen 
kann. 

Ob eine Verreibung mit Milchzucker hinsichtlich der kataly- 
tischen Wirkung andere Verhiltnisse zeitigt, konnten wir nicht 
feststellen, weil Milchzucker die Titration mit Kaliumpermanganat 
stort. 

Da der Kisengehalt der Filtrate der ersten Versuchsreihe so gering 
war, dafi wir ihn durch Titrieren mit Kaliumpermanganat nicht er- 
mitteln konnten, wurde in einer zweiten Versuchsreihe ausgekochtes, 
aber kohlensiuregesiittigtes destilliertes Wasser zur Herstellung der 
aktiven Filtrate verwandt. Wir hofften damit auch Filtrate von 
einer den natirlichen Quellen ihnlichen Eisenkonzentration zu er- 
halten. 

2. Versuchsreihe. 


Je 1 g@ unverriebenes und verriebenes Ferrum reductum werden 
in je 400em* ausgekochtem und mit Kohlendioxyd gesittigtem 
Wasser aufgeschwemmt und sofort filtriert. Zu den Filtraten gibt 
man 30 cm® einer 1,5°/,igen Wasserstoffperoxydlésung. Die in 25 cm? 
Flissigkeit enthaltene Wasserstoffperoxydmenge entspricht einem 
Kaliumpermanganatverbrauch von 16,48 cm*, Simtliche zuerst farb- 
losen Filtrate werden beim Zusatz von Peroxyd gelb und scheiden 
beim liingeren Stehen Ferrihydroxyd aus. Die Filtrate geben folgende 


Reaktionen: 
Inaktives Fe-Filtrat aktives Fe-Filtrat 


Acetophenon: sep +++ 
Benzidin: (+) +. 
Guajacharz: - +4 


Zwischen der Aufschwemmung des Eisens und der W asserstoff- 
peroxydzugabe lag eine Zeit von 25 Minuten. 
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m Tabelle 6. 
r- & a) Inaktives Eisenfiltrat'): 400cm* H,O + 30cm* H,O, + 1¢ un- 
m .  verriebenes Fe. 
_ oy 25 cm* Fliissigkeit verbrauchen 0,18 cm? n/10-KMnO, = 0,0010¢ Ferro- 
= >) eisen, die zur Oxydation 0,0003 g H,O, erfordern. 
e & Die Werte fiira und a — zsind der Raumersparnis wegen weggelassen worden. 
n 
t = Zeit nach Versuchs- , t= Zeit nach Versuchs- >. one 
- & beginn K-10 beginn A -10 
n — — — ——— ————_————— — 
0 95 | 0,164 
reg 5 1,328 2640 | 0,034 
1 a 35 0,274 3840 0,030 
: 65 0,189 | 
b) Aktives Eisenfiltrat: 400cm* H,O0 + 30cm* H,O,+ 1g ver- 
| . riebenes Fe. 
25 cm*® Fliissigkeit verbrauchen 0,16cm* KMnO, = 0,0009¢ Ferroeisen, 
| die zur Oxydation 0,00027 g H.O, erfordern. 
| 0 | = 95 O,155 
i 5 | 1,538 2640 0,029 
| 35 0,307 3840 0,035 
65 0,189 
In einer 3. Versuchsreihe waren seit dem Aufschwemmen des 
Kisens und der H,O,-Zugabe 15 Minuten verflossen. 
Tabelle 7. 
| a) Inaktives Eisenfiltrat: 400 cm? H,O + 30 cm® H,O, + 1 ¢ un- 
verriebenes Fe. 


25 cm*® Fliissigkeit verbrauchen 0,27 cm* n/10-KMnO,-Lésung 
Ferroeisen, die zur Oxydation 0,00045 g H,O, erfordern. 


O,00L5 ¢ 








t= Zeit nach Versuchs- 








rans 
beginn K-10 
5 1,332 
35 0,275 
65 0,181 
95 0,144 
125 0,120 
155 0,110 
185 0,101 








t= Zeit nach Versuchs- 


beginn 


215 
245 
275 
305 
335 
365 





A - 108 


0.093 


0,089 
0,084 
0,079 
0,076 
0,071 


b) Aktives Eisenfiltrat: 25 cm* Fliissigkeit enthalten 0,0017 g Ferro- 
eisen, das zur Oxydation 9,00052 g H,O, erfordert. 


5 
35 
65 
95 

125 
155 
185 


1) Blinde Probe ergab fiir K-10% den Wert 0,01 maximal. 








1,494 
0,298 
0,194 
0,150 
0,129 
0,117 
0,105 





215 
245 
275 
305 
335 
365 


8* 


0,098 
0,004 
0,090 
0,088 
0,082 
0,078 
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Figg. 2 und 8 geben die nach Tabellen 5 und 6 zu zeichnenden 


Kurven wieder. Aus diesen folgt: daB das verriebene Eisen etwas 
stiirker wirkende Filtrate ergibt, was wohl daran liegt, daB es durch 
die Verreibung dem kohlensiurehaltigen Wasser eine gréBere Ober- 
fliche zum Angriff darbot und so mehr Ferroeisen bildet. Auf jeden 
Fall zeigen die Versuche, da8B mit Zunahme des Ferroionengehaltes 
der Losung auch die katalytische Wirksamkeit steigt, die Ferroionen 
also dafir maBgebend sind. Das Verhiltnis der Menge des zersetzten 
Wasserstoffsuperoxyds zur Menge des bei der Reaktion vorhandenen 
l’erroeisens zeigt ibrigens deutlich, daB es sich um eine echte Katalyse 
handelt. Dafir spricht im ubrigen auch der Verlauf der Kurven, die 
im Anfang alle einen starken Abfall der K-Werte zeigen. 
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Da sich die ,,Aktivitit® unserer Filtrate selbst beim Stehen an 
der Luft gegen Benzidin meist 14 Stunden und linger hielt, so schien 
es uns zweifelhaft, mit Bauptscu und We xo!) etwaige nur fir einige 
Minuten haltbare komplexe Ferrobicarbonate und -hydrate fir den 
,aktiven’’ Zustand verantwortlich zu machen, wenigstens in bezug 
auf Benzidin-Guajacharz und Katalase. Da nach diesen Forschern 
das Altern von frischbereiteten Ferrobicarbonaten auch unter Luft- 
abschlu8 in Ampullen unter Kohlensiureiitberdruck nach kurzer Zeit 
erfolgen soll, so muBten Ferrobicarbonate, die unter Luftabschlu8 
mehrere Stunden unter Kohlensiureiiberdruck im Licht gestanden 
hatten, inaktiv werden. In der folgenden Versuchsreihe haben wir 
zur Klirung dieser Frage durch Fallen von Ferrosulfat mit Natrium- 
carbonat und Durchleiten von Kohlensiure durch das Fiallungs- 
produkt gewonnenes Ferrobicarbonat 86 Stunden am Licht unter 


') Baupiscu und WELO, l.c. 
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einer Kohlensiureatmosphire stehen gelassen, um dem Produkt so 
Zeit zum Altern zu geben, dann wurde die iiber dem wei8en Fillungs- 
produkt stehende Fliissigkeit mit dem noch gelésten Eisenbicarbonat 
unter LuftabschluB filtriert und unter Ausschaltung jedweder Luft in 
kohlensiuregefiillten Ampullen eingeschmolzen. Aus diesen Am- 
pullen, die waihrend der ganzen Zeit am Licht lagen, wurden nach 
einigen Tagen Proben fiir die folgenden Versuche entnommen. 

Die mehrere Tage alten Ampullenpriiparate gaben starke Benzi- 
din-, Isonitrosoacetophenon- und Guajacreaktion. Sie waren also 
noch stark ,,aktiv’*.. Um diesen Befund zu erhirten, wurde in der 
folgenden vierten Versuchsreihe dann noch die Wasserstoffperoxyd- 
zersetzungsfihigkeit festgestellt. 

Da die Ampullenpriparate verhiltnismibig stark konzentriert 
an Fe” waren, wurde 1 cm? ihrer Losung mit 100 em® ausgekochtem, 
destilliertem Wasser und mit 10 cm® einer frischbereiteten 1,5°/,igen 
Wasserstoffsuperoxydlésung versetzt. Von dieser Lésung wurden 
von Zeit zu Zeit je 10cm zur Titration mit Kaliumpermanganat 
(etwa n/40-Kaliumpermanganat) entnommen. In 10cm dieser 
Losung waren 0,00022 ¢ Ferroeisen enthalten, welche zur Oxydation 
0,00007 g Wasserstoffsuperoxyd erforderten. 

Die Ergebnisse der Katalaseversuche sind in Tabelle 8 zugleich 
mit den Ergebnissen der blinden Probe zusammengestellt und in 
Fig. 4 graphisch veranschaulicht. 


Tabelle 8. 


a) Blinde Probe: 100 cm? Wasser und 10 cm*® Wasserstoffsuperoxyd. 























t = Zeit a Versuchs- K - 103 t= Zeit nach Versuchs- K- 103 

eginn beginn 
0 155 0,012 
5 0,000 1200 0,004 
35 0,016 8100 0,003 
95 0,013 

b) Ampullenpraparat: 

0 
5 4,304 125 | 0,284 
35 | 0,807 1200 | 0.075 
65 | 0,494 8100 | 0,037 





Aus diesen Versuchsreihen geht nun unzweideutig hervor, daB 
die Praiparate auch bei tagelanger Aufbewahrung unter LuftabschluB 
in der Ampulle von ihrer ,,Aktivitat®* gegentitber Benzidin, Guajac- 
harz, Isonitrosoacetophenon und Wasserstoffperoxyd nichts ein- 
gebiBt haben. Solange Ferroionen nachweisbar, sind die Priparate 
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auch ,,aktiv’. Das Altern an der Luft beruht, wie wir auch hier 
wieder feststellen konnten, auf der Oxydation des Ferro- zu Ferriion. 
DaB bei den Versuchen von Baupiscu und We to die Alterung der 
natirlichen Quellwasser spater eintritt als bei kinstlichen Ferro- 
bicarbonatlosungen, diirfte erstens daran liegen, daB die in natiirlichen 
Quellen meist im Uberschu8 enthaltene Kohlensiure iangsam ent- 
weicht und so zuerst den Luftzutritt erschwert, und zweitens daran, 
daB die kiinstlichen Eisencarbonate und Bicarbonate zur Prifung 
normalerweise in destilliertem Wasser aufgeschwemmt bzw. mit 
destilliertem Wasser verdiinnt werden, welches meist geniigend ge- 
losten Sauerstoff enthalt, um bei dem geringen Ferroeisengehalt dieses 
zu Ferrieisen zu oxydieren. Wir haben uns wiederholt durch Versuche 
davon tiberzeugen kénnen. Erwihnt sei noch kurz, daB das Ferro- 
hicarbonat hauptsichlich Triger der ,,aktiven‘ Eigenschaften des 
Kisens ist, denn Ferrocarbonat (wohl infolge seiner geringen Léslich- 
keit) zeigt nur schwache Benzidinreaktion usw. 

Aus all unseren Versuchen lé8t sich zusammenfassend folgern, 
dab der ,aktive’ Zustand beim Eisen’) lediglich eine Funk- 
tion der Ferroionen und die Annahme besonderer Komplex- 
verbindungen nicht zwingend ist. Zur Erginzung unserer Ver- 
suche auch an natiirlichen Quellwassern, haben wir mit der Unter- 
suchung der Cannstitter Leuzequelle?) begonnen, die die Benzidin-, 
Guajac- und Isonitrosoreaktion sehr stark zeigt. Diese Versuche sind 
noch nicht abgeschlossen und sollen spiter ver6dffentlicht werden. 
Insbesondere werden wir auch bei dieser Quelle das Altern in Ab- 
hingigkeit von der Acetophenonreaktion verfolgen. 


Verhalten der Ampullenlosungen bei ultravioletter Bestrahlung 
in QuarzgefaBen. 


Interessant und wichtig erschien uns noch die Frage nach der 
EKinwirkung des Lichtes auf diese Priparate zu untersuchen. Wahrend 
Baupiscn und Wexo*) dem Licht einen groBen Einflu8 auf die Alterung 


') Da die Ergebnisse der vierten Versuchsreihe an Priparaten gewonnen 
waren, die von der Fillung mit Natriumcarbonat her auBer den ,,aktiven“ Ferro- 
salzen noch Natriumsulfat enthielten, und dem vielleicht eine stabilisierende 
Wirkung zukommen kénnte, so haben wir diese Versuche auch mit natriumsulfat- 
freien, nur Ferrobicarbonat enthaltenden, ebenso alten Praparaten mit genau 
dem gleichen Ergebnis angestellt. 

*) Wir haben die Untersuchung inzwischen auf simtliche Stahlquellen aus- 
gedehnt und werden in Kiirze dariiber berichten. 

*) Hevupyer hat bei Studien tiber Pyrmonter Stahlquellen adhnliches 
beobachtet. Z. wiss. Baderkunde 2 (1926), Heft 2. 
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und Aktivitét zuschreiben, negieren ihn Fresenius!) und Mitarbeiter 
ganz. Wir haben deshalb gleichzeitig mit den in Tabelle 8 be- 
schriebenen Versuchen parallel solche mit ultraviolettem Licht be- 
strahlter Proben durchgefiihrt. Zur Ausfiihrung dieser Experimente 
wurde die Halfte des Inhaltes einer Ampulle in ein vorher mit Kohlen- 
siure gefiilltes Quarzrohr gebracht, und die andere Hilfte in der Am- 
pulle belassen. Ampulle und Quarzrohr wurden dann mit Korken 
so gut es ging verschlossen, um die iiuBere Luft abzuschlieBen. Die 
Ampulle wurde am Licht aufbewahrt, wihrend das Quarzrohr mit 
einer Quarzquecksilberlampe bestrahlt wurde. In gleichen Zeit- 
abstiinden wurden dann der Ampulle und dem Quarzrohr je 1 cm® 
der Lésung entnommen, in je 100 cm? ausgekochtem Aqua dest. um- 
geschwenkt und mit 10cm* der 1,5°/,igen Wasserstoffsuperoxyd- 
loésung versetzt und in gewissen Zeitabstiinden titriert. Mit jeder 
neuen Entnahme aus Ampulle und Quarzrohr wurden mit einer 
kleinen Probe jedesmal die Benzidin-, Guajacharz- und Isonitroso- 
acetophenonreaktionen ausgefiihrt. Vorausgeschickt sei, daB alle drei 
auch nach 104/,stiindiger Bestrahlung stark aktiv waren und qualitativ 
keinen Unterschied zwischen den Ausgangs- und den Endprodukten 
nach der Bestrahlung erkennen lieBen. Die Ergebnisse iiber die 
Wasserstoffsuperoxydzersetzung sind in Tabelle 9 zusammengestellt. 
Fig. 4 zeigt die nach dieser Tabelle zu zeichnende Kurve, In Tabelle § 


Tabelle 9. 
a) Nach 1,5 Stunden Bestrahlung: | cm? bestrahlte Lésung + 100 cm* 
H,O + 10 cm® H,0O,. 























t = Zeit nach Versuchs- r 103 t = Zeit nach Versuchs- = 
beginn K-10 beginn | A: 10 
5 | 
5 2,926 95 | 0,292 
35 0,608 1160 | 0,078 
65 0,388 8000 0,045 
b) Nach 2,5 Stunden Bestrahlung: sonst wie a. 
0 35 | 0,557 
5 2,868 7950 0,039 
c) Nach 5'/, Stunden Bestrahlung: sonst wie a. 
5 | 2,782 125 | 0,236 
35 0,566 155 | O,197 
95 0,299 7800 0,026 
d) Nach 10'/, Stunden Bestrahlung: sonst wie a. 
0,350 
5 2,730 65 0,014(?) 
35 0,554 7200 











1) ScHOELLER u. Rornue kommen in der Klinischen Wochenschrift 6 (1927), 
Nr. 8 zum gleichen Ergebnis wie FRESENIUS. 
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sind schon die zu gleicher Zeit durchgefiihrte blinde Probe und die 
Reaktionswirkung der unbestrahlten, direkt aus der Ampulle ent- 
nommenen Lésung beschrieben. Sie sind hier zum Vergleich mit 
den bestrahlten Proben heranzuziehen. 

Aus Tabelle 9 und Fig. 4 scheint hervorzugehen, daB der Licht- 
einfluB ein sehr groBer ist, denn die Werte fir A -10% gehen von 4,3 
auf 2,9 nach 1'/,stundiger belichtung zuriick. Dieser Befund wird 
auch durch die 4uBere Verinderung der Substanz im Quarzkélbchen 
hestitigt. Bei der Bestrahlung setzte nimlich sehr bald eine starke 
Kohlensiureentwicklung im Quarzrohr ein, wobei sich gleichzeitig eine 
griine Substanz absetzte. Jedoch sprachen die Verfiirbung der dariiber- 
stehenden Lésung nach Gelbbraun, und die Tatsache, daB die Kohien- 
siiureentwicklung lange Zeit im verschlossenen Roéhrchen nicht zum 
Stillstand kam, dafiir, 
daB bei der Entnahme 
von Lésung Luft mit 
eingedrungen war und 
der Kork nicht ge- 
niigend dicht schloB. 
Es war deshalb frag- 
lich, ob das Fallen 
der A-Werte auf die 
Eimnwirkung der Strah- 
100 : 200 len oder auf die teil- 
tin Minuten -————> : ° 

weise Oxydation des 

Ferro- zu Ferrieisen 
oder die Ausseheidung von unléslichem Ferrocarbonat oder auf 
alle drei Faktoren zuriickgefihrt werden mu8te. Weiterhin 
waren eventuelle Komplikationen durch die Gegenwart von Natrium- 
sulfat, VFerrosulfat und Natriumearbonat (von der Fiallung her) 
modglich. Um all diese Faktoren auszuschalten, und vor allem auch 
die Méglichkeit des Eindringens von Luft zu den Priparaten zu 
verhindern, wurden die in der vierten Versuchsreihe beschriebenen 
Eixperimente mit reinem Eisenbicarbonat wiederholt. 

Zur Herstellung des Eisenbicarbonats und zur Abfillung unter 
Luftabschlu8 in die Ampullen bedienten wir uns der folgenden Appa- 
ratur, Fig. 5. 

In die Saugflasche S wurden 10 g feinverriebenes Ferrum reduc- 
tum gegeben und die Apparatur luftdicht verschlossen. Dann priifte 
man dureh Kohlenséureiiberdruck, ob die Apparatur dicht hielt. 














Fig. 4. 
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Durch das Zuleitungsrohr Z wurde nun bei iiberall offenen Hihnen so 
lange Kohlensiure') durch die ganze Apparatur geleitet, bis siimt- 
liche Luft verdringt war. Dann gab man durch den Tropftrichter 7 
(aus dem die Luft ebenfalls durch Einleiten von Kohlensiiure ver- 
trieben war) 500cm* ausgekochtes, mit Kohlensiiure gesiittigtes 
destilliertes Wasser. Wahrend das Wasser in die Saugflasche S, 
floB, wurde oben in den Tropftrichter T wie auch durch Z ein rascher 
Kohlensiurestrom eingeleitet. Hahn H, und H, wurden nun ver- 
schlossen und auf S, bei B ein Bunsenventil aufgesetzt. Die wihrend 
2—3 Stunden von Z zugeleitete Kohlensiure durchperlte das Wasser 
in S,, wirbelte dabei die Lésung immer wieder auf, so daB sich das 
Ferrum reductum nicht absetzen konnte, und trat dann durch das 
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iz. Savopumpe bezw. Kipp 
Fig. 5. 


Bunsenventil B aus. Die Lésung wurde auberdem wiederholt um 
geschittelt. Bei starkem Kohlensiureiiberdruck in S, wurde nun das 
Bunsenventil B entfernt und O, mit einem zweiten, bereits Kohlen- 
siure ausstrOmenden Kipp verbunden. Wihrend der ganzen Ver- 
suchsdauer wurde aus einem dritten Kipp von A iiber H, Kohlensiiure 
in S, eingeleitet, um ein Eindringen von Luft zu verhindern. Nach 
AnschlieBen des zweiten Kipps bei O, wird O, mit einer Wasserstrahl- 
pumpe verbunden und nun H, geschlossen, wobei die Rohre A weiter 
unter Kohlensiureiiberdruck des dritten Kipps steht. Wenn in 4, 
ein gutes Vakuum erzeugt ist, wird durch einen Quetschhahn die 
Saugpumpe ausgeschaltet und H, gedffnet. Die unter dem Uberdruck 
der beiden Kipps stehende Fliissigkeit in S, wurde nun durch das 





1) Die CO, wurde aus ausgekochtem Marmor mit HC! entwickelt, mit H,O 
und H,SO, gewaschen. 
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Porzellanfilterstabchen') nach S, gedriickt. Wenn sich in der Saug- 
flasche S,eine geniigende Menge von klarem Filtrat angesammelt hatte, 
wurde H, geschlossen und H, zum Ausgleich des Unterdrucks und Er- 
zeugung eines Kohlensiureiiberdrucks geéffnet. Die Verbindung mit 
der Pumpe wird bei O, gelést und O, mit einem bereits Kohlensiure 
ausstromenden Kipp verbunden. Nun wird die Verbindung mit Kipp 3 
bei A unterbrochen, worauf die durch O, einstrémende, in S, Uber- 
druck erzeugende Kohlensiure die Fliissigkeit in M hochdrickt, die 
dann durch das verjiingte Rohrchen bei 4, wie Fig. 5 zeigt, direkt in 
die mit Kohlensiure gefillten, luftfreien Ampullen einflieBt. Die Am- 
pullen werden dann sofort abgeschmolzen. Mit diesem Priparat wurde 
nun die folgende 
5. Versuchsreihe?) 

ausgefiihrt. 

Aus einer etwa 8 Tage alten Ampulle wurde die Halfte in ein 
luftfreies, kohlensiiuregefiilltes Quarzrohr gegeben, welches luftdicht 
verschlossen, mit einer Quecksilberquarzlampe 21/, Stunden bestrahlt 
wird. Die andere Hialfte blieb in der ebenfalls luftdicht verschlossenen 
Ampulle bis auf 2 em, die sofort zur Untersuchung verwandt wurden. 
Das KMinfiillen ins Quarzrohr und das Entnehmen der Flissigkeit geschah 
hier, wie auch bei allen spiteren Versuchen zur Titration, stets unter 
Kohlensiureatmosphiare, so da keine Berithrung mit Luft méglich war. 

Die Ampullenlésung enthalt 0,0009 g Ferroeisen. In 4 Erlenmeyer- 
kolben wurden dann je 100 cm? einer frischbereiteten Wasserstoffper- 
oxydlosung gegeben, die 5 em? 1,5°/,iges Wasserstoffsuperoxyd auf 
100cem enthalt, und zu den folgenden vier Versuchen a, b,c,d verwandt. 


a) Blinde Probe: 100 cm* Peroxydlsg. + 2 cm* ausgekochtes, dest. Wasser. 











t <= Zeit en Versuchs- | . a K- 103 
eginn 
0 16,35! 
5 16,35 — 
30 16,35 —- 
60 16,34 — 
90 16,35 -- 
165 16,35 = 
1200 16,33 --- 











‘) Diese Porzellanfilterstabchen der staatl. Porzellanmanufaktur Berlin, wie 
sie fiir Mikroanalysen iiblich, haben sich sehr gut bewahrt. 

*) Wir haben die in der fiinften Versuchsreihe beschriebenen Experimente 
auch mit der frischen Lésung, d.h. einige Minuten nach ihrer Darstellung, durch- 
gefihrt. Da die Ergebnisse sich mit denen in der fiinften Versuchsreihe in allen 
Punkten decken, haben wir aus Raumersparnis von der Wiedergabe der Einzel- 
daten abgesehen. 
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b) 2 cm? Fe(HCO,),-Lésung wird sofort entnommen und zu 100 cm? 


der Peroxydlésung gegeben. 











] 


9 


3 





: t = Zeit nach Versuchsbeginn | K- 10° 
& 6 1,934 
30 0,587 
z 60 0,429 
: 91 0,372 
} 120 0,336 
¢ 150 0,312 
i 180 0,301 
210 0,299 
g 1200 0,173 
i c) 2cm? aus Ampulle nach 2 Stunden + 100 cm® Peroxydlésung. 
0 : 
5 1,988 
30 0,514 
60 | 0,387 
90 | 0,206 
| 117 | 0,288 
| 150 0),244 
| 1135 | 0,135 
d) 2cm* aus Quarzrohr nach 2,25 Stunden Bestrahlung-+-100 cm Peroxydlésung. 
0 
. 5 1,554 
30 0,505 
60 0,354 
. 90 (),289 
, 120 0,281 
150 0,246 
1120 0,142 





Se ee 


Wie Versuche b und ¢ zeigen, 
wird das Wasserstoffperoxydzer- , All 
setzungsvermégen der J erroeisen- 
lésungen durch das zweistiindige 
Stehen in der Ampulle nicht ver- 
.  iindert, denn die Werte fiir K-103 
sind bei den sofort und den nach 
2 Stunden entnommenen Anteilen 
innerhalb der Fehlergrenzen gleich. 
_ Die Unterschiede der A-Werte bei 
Versuch e und d, Fig.6, kénnen also 
nicht etwa dadurch bedingt sein, dab 
die Lésung bei¢ nach 2 Stunden und 
die Lésung bei d nach 2 Stunden 
15 Minuten, also 1/, Stunde spiter zur Reaktion gebracht wurden, 
sondern es mu doch wohl der Bestrahlung im Versuch d eine, 
wenn auch nur geringe Wirksamkeit zugesprochen werden. Dafir 
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spricht auch die Beobachtung, daB auch hier die im Quarzrohr 
befindliche Losung bei der Bestrahlung trotz luftdichten Verschlusses 
etwas Kohlensiure entwickelt und ganz geringe Mengen weiBen 
Niederschlag, wahrscheinlich Eisencarbonat, absetzt, so daB die 
bei d etwas verringerte Reaktionsfahigkeit wohl auf Verminderung 
der Ferroionen zurickzufiihren ist. Zu bemerken ist aber zu diesen 
Bestrahlungsversuchen noch, daB bei der Bestrahlung eine geringe 
irwirmung der Losung im Quarzrohr nicht ganz zu vermeiden, und 
vielleicht diese Erwirmung der Grund der Eisenbicarbonatzersetzung 
und Eisencarbonatbildung war. Diese Frage werden wir durch 
weitere Versuche noch entscheiden. Soviel kann aber schon jetzt 
gesagt werden, daB die Lichtwirkung eine aufSerordentlich geringe 
und keineswegs imstande ist, die Lésungen gegen Benzidin-, Guajac- 
harz-, lsonitrosoacetophenon oder die katalytische Wasserstoffsuper- 
oxydzersetzung ,,inaktiv’’ zu machen. In gut verschlossenen Am- 
pullen sind die Lésungen am Licht aufbewahrt, nach 5 Wochen’) auf 
jeden Fall hoch ,,aktiv, und wir glauben, daB sie es auch weiter 
bleiben werden. (Ob sich das Eisenbicarbonat in langeren Zeit- 
abschnitten unter Ferrocarbonatausscheidungen auch in den ge- 
schlossenen Ampullen zersetzen wird, und die Lésungen dann durch 
Verarmen an Ferroionen ,,inaktiv’. werden, werden wir weiter ver- 
folgen.) ‘Tritt allerdings Sauerstoff in irgendeiner Form zu, dann ist 
dem Altern und ,,Inaktivwerden* keine Schranken gesetzt. Auch 
der im destillierten Wasser normalerweise geléste Sauerstoff spielt 
bei diesen geringen Eisenkonzentrationen eine groBe, nicht zu unter- 
schitzende Rolle, besonders wenn die Eisenmengen so gering sind, 
da man auch nach der voélligen Oxydation zu Ferrieisen dieses an der 
gelben Farbe nicht erkennen kann. 

Wir kommen also zu dem SchluB, daB die ,,Aktivitat’ der 
Kisensalze (auch der Eisensalze in den Quellen) eine Funktion 
der Ferroionen ist, und daB das Altern und ,,Inaktiv- 
werden mit dem Versehwinden der Ferroionen parallel 
geht, also entweder wasserunlésliche Verbindung oder wohl meistens 
durch Oxydation Ferriverbindungen | Fe(OH),] entstehen.”) Die Be- 
funde STARKENSTEIN’s’) bei Versuchen durch Injektion von Ferri- 





') Anmerkung bei der Korrektur: Die nunmehr iiber 2 Monate alten Am- 
pullenpraparate zeigen gegen Benzidin und Isonitroso- wie auch Guajacharz 
gleiche Aktivitat wie vorher. 

*) Bei sulfathaltigen Quellen besteht infolge Reduktion durch organische 
Substanz (Kork usw,) die Méglichkeit der Reduktion zu Sulfiden und Fallung 
des Fe’* durch das Sulfid. 

*) E. Srarkenstery, Beitrage zur Pharmakologie des Eisens, Archiv f. exp. 
Pathol. u. Pharmakol. 118 (1926), 131 ff. 
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und Ferroeisen an Kaninchen fiihren zu demselben Ergebnis. Auch 
er halt die Ferriionen im Organismus fiir unwirksam und nur die 
Ferroionen fiir wirksam, und kommt zu dem SchluB (1. ¢., 8. 181), daB 
die Eisentherapie aufzubauen hat: ,,auf der Wirkung des Ferroions™. 


Zusammenfassung. 


Die Versuche dienten zur Beantwortung folgender Fragen: Wird 
Ferrum reductum durch Verreiben ,,aktiv’? Worauf beruht die 
Aktivitit? Wer ist Traiger der aktiven Eigenschaften? Was geht 
beim Altern vor sich? Welchen EinfluB iiben ultraviolette Strahlen 
hinsichtlich Alterung aus? Zu dem Zweck werden zuerst die die 
Aktivitat anzeigenden Reaktionen studiert. 

1. Bei Studien tiber Reaktion von Eisen mit alkoholischer 
Guajacharzloésung ergibt sich, daf Guajacharz sowohl mit Ferri- als 
auch mit Ferroeisen (letzteres bei Gegenwart von Wasserstoffperoxyd) 
unter Blaufairbung reagiert. 

2. Es wird festgestellt, daB die optimalen Reaktionsverhiltnisse 
in neutraler bzw. ganz schwach saurer Lésung liegen, bei einer Guajac- 
konzentration von 5—10 cm? einer 4/,°/,igen alkoholischen Losung in 
250 em? Wasser. 

83. Die Reaktion geht nicht in alkalischer Lésung. Salzsiiure und 
Essigsiure stéren die Reaktion, abgesehen von ganz geringen Zu- 
siitzen, ebenfalls. Jedoch verhindert ein geringer Zusatz von Salzsiiure 
die Ausflockung des Guajacharzes und erleichtert so die Beobachtung. 

4. Der blaue Farbstoff 1aBt sich mit Chloroform ausschiitteln, 
wodurch der Effekt gesteigert wird. 

5. Es ergibt sich die iuBerste mit Guajacharzlésung feststellbare 
Ferroeisenmenge in neutraler Lésung bei Gegenwart von H,O, zu 
0,0056mg Fe im Liter, und in ganz schwach saurer Lésung zu 0,03 mg 
Fe im Liter. Die Reaktion ist also wesentlich empfindlicher als alle 
bisher fiir Ferroeisen beschriebenen. 

6. Die Reaktion ist lichtempfindlich und daher stets an licht- 
geschiitzter Stelle auszufiihren. 

7. Es wird gezeigt, daB sich Ferrum reductum durch intensives 
Verreiben im Morser ,,aktivieren’ ]aBt, d. h. in diesem Zustand posi- 
tive Benzidin- und Guajacharzreaktion gibt, wihrend das unver- 
riebene Ferrum reductum das nicht tut. 

8. Es wird gezeigt, daB die Aktivierung auf Erzeugung von 
Ferroionen beruht, die beim Verreiben unter Mitwirkung von Luft- 
feuchtigkeit und Kohlenséiure in Form von LEisenbicarbonat ent- 





126 A. Simon und K. Kétschau. Aktives Hisen. 


stehen. SchlieBt man Kohlenséure und Luft aus, so hat das Verreiben 
keine aktivierende Wirkung. Aktivitét gegen Benzidin und Guajac- 
harz und H,O, geht der Anwesenheit von Ferroionen parallel. 

9. Beim Stehen an der Luft geht die Aktivitaét bald verloren. 

10. Auch Kobalto-, Nickelo-, Mangano-, Merkuro- und Cuprosalze, 
wie auch deren verriebene Metalle geben bei Gegenwart von Wasser 
stoffsuperoxyd positive Benzidin- und Guajacreaktion, wihrend Cad- 
mium und Zink das nicht tun. Die Wasserstoffperoxydkatalase wird 
also scheinbar nur von solchen Salzen gegeben, deren Kation in zwei 
Wertigkeitsstufen auftreten kann. Mangan- und Quecksilbersalze 
wirken nur in alkalischer Lésung gegen Benzidin. 

11. Die mit verriebenem und unverriebenem Ferrum reductum 
angestellten Katalaseversuche geben zwar fiir das verriebene Ferrum 
reductum ein gréBeres Wasserstoffperoxydzersetzungsvermégen als 
fiir das unverriebene. Die Reaktionsgeschwindigkeit ist jedoch bei 
beiden so gering, daBb daraus keine Schliisse mit Sicherheit abgeleitet 
werden kénnen. 

12. Versuche mit Filtraten, die durch UbergieBen von Ferrum 
reductum mit kohlensiuregesiittigtem Wasser auf Membranfiltern 
erhalten wurden, zeigen auch nach Wochen noch aktive Guajac-, 
Benzidin-, Katalase-, wie auch Acetophenonreaktion, wenn man sie 
luftgeschiitzt am Licht aufbewahrt. Sie sprechen nicht dafiir, daB 
der ,,aktive’’ Zustand an nur sehr kurze Zeit (Minuten) bestiindige, 
besondere komplexe Eisencarbonate oder -hydrate gebunden ist. 

13. Beim Verfolgen des Alterungsprozesses (Inaktivwerden) mit 
Benzidin-, Guajac- und Acetophenonreaktionen ergibt sich, daB das 
Altern an der Luft auf der Oxydation der Ferro- zu Ferriionen und 
auf der Abscheidung unldslicher Eisencarbonate (Verschwinden von 
Ferroionen) beruht. 

14. Versuche, den Einflu8 ultravioletter Strahlen auf frische 
und 8 Tage alte ,,aktive’‘ Filtrate festzustellen, ergaben, daB bei 
volligem Fernhalten von Luft der Bestrahlungseffekt hinsichtlich 
Aktivitit gegen Wasserstoffperoxyd, Benzidin, Guajacharz und 
Acetophenon ein sehr geringer ist. Die Proben werden auch bei 
10'/,stiindiger Bestrahlung nicht inaktiv. 

15. Die Aktivitat von Eisen in Salzen und Quellen ist eine 
Funktion der Ferroionen. 

Stuttgart, Laboratorium fiir anorganische Chemie und anorganisch- 
chemische Technologie der Technischen Hochschule, den 28. April 1927. 


Bei der Redaktion eingegangen am 380. April 1927. 
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Eine absolute Methode zur 


Ausfiihrung der quantitativen Emissionsspektralanalyse. 
Zweite Mitteilung.') 


Von Evucren ScHWEITZER. 
Mit 4 Figuren im Text. 


I. Die ,,raies ultimes“. 


Jedes chemische Element besitzt ein charakteristisches Linien- 
spektrum, wenn es dampfférmig zum Leuchten gebracht wird. Dies ge- 
schieht bei den Metallen am einfachsten durch den elektrischen Funken, 
der zwischen Elektroden aus der zu untersuchenden Probe iibergeht. 
Kine Anordnung hierzu geht aus Fig.1 hervor. In dem Spektrum 
einer Metallegierung iiberlagern sich nun die Linienspektra siimt- 


licher die Legierung bildender Metall- 8 

komponenten. Bei der bekannten Emp- I} +—< re 
findlichkeit des  spektralanalytischen y . 
Nachweises der Elemente lag es nahe, . C 
mit dieser Methode das Problem zu Bf 

losen, ein Metall auf sehr kleme Mengen Fig. 1. 


‘ Pr Ty a. . ‘ 
von 4usiitzen und Verunreinigungen zu gtromquelle; S Ausschalter; 
untersuchen. Gerade bei der technisch W Widerstand; A Amp.-Meter: 
neuerdings wichtigen quantitativen Er- U Unterbrecher; 7 Transfor- 
fassung von Spuren solcher Verunreini- ™&tor; C Kapazitit; 1 Selbst- 
: , induktion; /’ Funkenstrecke. 
gungen versagen vielfach die Methoden 
der analytischen Chemie; zum mindesten sind sie zeitraubend und 
schwierig. 

Sind in einem Metall nur geringe Mengen eines Zusatzes ent- 
halten, so sind auch die Linien seines Spektrums stark geschwiicht. 
Da die urspriinglich schwachen Linien meist ganz fehlen, so bleiben 
im Spektrogramm des Metalls nur wenige, an sich sehr starke Linien 


1) Diese Arbeit bildet die Fortsetzung meiner vor drei Jahren begonnenen 
Untersuchungen iiber die Brauchbarkeit der Spektralanalyse zur quantitativen 
chemischen Analyse [vg]. Z. anorg. u. allg. Chem. 142 (1925), 383}. Es ist mir eine 
angenehme Pflicht, der ,, Deutschen Gesellschaft fiir Metallkunde‘‘ meinen Dank zu 
sagen fiir ihre Bemiihungen, mir reine Metalle und Material zu den Versuchen zu ver- 
schaffen. Die Arbeiten werden weiter fortgesetzt werden. W. Grriacu-Tibingen. 
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der Verunreinigung zuriick: Les raies ultimes. Nach Hartiery?), 
Leonarp, PoiitoK*) und zuletzt pe GramMont’) ist dann in 
einer Probe ein bestimmter Prozentsatz einer Verunreinigung ent- 
halten, wenn eine vorgegebene Spektrallinie im _Linienspek- 
trum des Zusatzes eben nicht mehr auftritt, und noch eine genau 
definierbare Anzahl von Linien vorhanden ist. Dieses Kriterium ist 
von den Versuchsbedingungen in weiten Grenzen abhingig, und des- 
halb ist das gesamte Tabellenwerk der raies ultimes nur fiir die 
Apparatur und die Normalbedingungen brauchbar, unter denen es 
entstanden ist. Nach dem von Professor GrriacH*) ausgearbeiteten 
Verfahren stellt man sich Eichsubstanzen her durch Zusatz von 
beispielsweise 1°/), 0,1°/5, 0,019, usw. des quantitativ nachzuweisen- 
den Elementes zur Grundsubstanz und vergleicht eine Linie des Zu- 
satzes mit einer benachbarten, méglichst intensititsgleichen Linie der 
Grundsubstanz. Durch Vergleich dieses Linienpaares in den Spektren 
der Kichsubstanzen und der Probe erhalt man das quantitative Er- 
gebnis. Dieses Verfahren ist auf jede Versuchsanordnung anwendbar. 
Fir die im folgenden mitzuteilende absolute Methode bildet es den 
Ausgangspunkt. 

Die Hauptschwierigkeiten der Methode von pb& GRAMONT 
liegen darin, daB die Intensititen von Spektrallinien, also auch 
der raies ultimes stark von der Art der elektrischen Anregung ab- 
hiingen und sich auBerdem mit den selektiven Eigenschaften von 
Spektrograph und Platte veriindern. Eine groBe Rolle fiir den 
Augenblick des Verschwindens der letzten Linie spielen vor allem 
die in den Spektrographen eintretende und photographisch wirksame 
Intensitiit des Funkenlichtes, die Belichtungszeit der Platte und ihre 
Kntwicklung. 

Insbesondere ist es generell nicht gleichgiiltig, in welcher Grund- 
substanz man einen bestimmten Zusatz nachweist. 

Die Spektrallinien ein und desselben Zusatzes kénnen bei ganz 
denselben elektrischen und optischen Bedingungen sehr wohl in der 
einen Grundsubstanz bei Unterschreitung einer Konzentrations- 





1) W.N. Hartriey, Roy. Soc. Phil. Trans. (1884), 8. 50. 

2) I. H. Potnox, A. G.G. Leonarp, Roy. Dublin Soc. Proc. (1907), 
Nr. 17 u. 18. 

%) A. pe Gramont, z. B. Compt. rend. [6] 159, 171, 1106; F. Twyman, 
Wavelength Tables for Spektrum Analysis, London 1923 (Literaturquelle); F. Lowe, 
Techn. Fortschrittsberichte, Bd. VI. Dresden und Leipzig 1925. 


*) W. Gertacn, Z. anorg. u. allg. Chem. 142 (1925), 383 ff. (im folgenden 
stets als ,,l. c.** bezeichnet). 
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schwelle verschwinden, die héher oder tiefer liegt, als in einer anderen 
Grundsubstanz. Es ist aber sehr wesentlich zu bemerken, da8 solche 
Empfindlichkeitsuntersuchungen nur dann einen bestimmten Sinn 
erhalten, wenn die Konzentration in Atomzahlprozenten gemessen 
wird; denn fiir die Quantitat der Lichtemission ist nicht die Masse 
der Substanz, sondern die Anzahl der Atome bestimmend.') 


Die Grenzkonzentration, bei der sich eine raie ultime noch er- 
kennen laBt, ist fernerhin abhiingig von der GréBe der Kapazitit 
und Selbstinduktion im Entladungskreise. 


Wenn wir das Spektrum des Bleifunkens einmal so photo- 
graphieren, da8 wir bei eingeschalteter groBer Selbstinduktion keine 
Kapazitét, ein andermal eine Leidener Flasche (8000 em Kap.) und 
zuletzt drei Flaschen (9000 cm Kap.) parallel schalten, so werden 
die Linienspektren mit gréBerer Kapazitiit weit intensiver, selbst 
wenn z. B. bei O Flaschen 60 Sek., bei einer Flasche 6 Sek., bei 
3 nur 1,5 See. belichtet wird. Das Bandenspektrum wird jedoch 
mit vergréBerter Kapazitit bei den oben gewihlten Belichtungs- 
zeiten viel schwiicher. Deshalb arbeitet man, um letzte Linien bei 
méglichst tiefen Konzentrationen zu beobachten, mit groBer Kapa- 
zitit, so daB die Banden zugunsten des Linienspektrums zuriick- 
gedringt werden, und dabei noch der Vorteil kiirzerer Belichtung 
erwichst. 

Das Verringern oder Ausschalten von Selbstinduktion liBt die 
Luftlinien und tiberhaupt den Untergrund stark hervortreten, so 
daB trotz dem Nachteil einer etwas vergrOBerten Belichtung mog- 
lichst groBe Selbstinduktion vorteilhaft ist. Die Einschaltung von 
groBer Selbstinduktion schwicht auch die in den meisten Fillen 
zum Vergleich doch unbrauchbaren Funkenlinien und bedingt uber- 
haupt weit gleichmiBigeren Funkenibergang. 


Fiir die Regel waihlt man also groBe Kapazitit und groBe Selbst- 
induktion. So erhalt man intensive Linienspektren auf klarem 
Grunde. Die Kapazitit bestand im Normalfall aus zwei parallel 
geschalteten Leidener Flaschen von je 3000cm und die Selbst- 
induktion aus einer Spule von 10cm Durchmesser, 25cm Linge 
und etwa 100 Windungen in 2 Lagen (L = 0,0002 Henry). 





1) Auf diese Frage werden wir in der dritten Mitteilung ndher eingehen; 
fiir die hier zu besprechende Methode ist sie irrelevant. Vgl. auch W. Geriacn, 


l. c. 8. 389—390. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 164. y 
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II. Die absolute Methode. 


Aus den oben angefiihrten Griinden erscheint es schlechterdings 
fast unmdglich, ohne eigene Hilfsuntersuchungen einzig und allein 
aus tabellarischen Angaben oder auch ohne Herstellung von Eich- 
substanzen, die oft sehr mihsam und zeitraubend ist, Analysen 
quantitativ auszufihren. Doch soll in folgendem gezeigt werden, 
daB es trotzdem in einigen Fallen gelungen ist, Tabellen anzugeben, 
mit deren Hilfe man in der Lage ist, ohne jegliche Voruntersuchung 
solche quantitative Nachweise ziemlich genau und in kirzester Zeit 
zu fihren. 

Die Spektra von Zinnproben mit — in geometrischer Reihe — 
abnehmendem Bleigehalt (also 10; 3,16; 1...0,001 Atom prozente 
Pb in Sn) wurden untereinander auf eine Platte aufgenommen. In 
dieser ,,Eichskala“ wird nun bei irgendeiner Konzentration Sn+- p°/, Rb 
eine bestimmte Bleilinie mit einer benachbarten Zinnlinie ein ge- 
wisses Intensititsverhiltnis haben. Dieses wird aber im allgemeinen 
bei der gleichen Konzentration keineswegs unter allen Umstinden 
konstant bleiben. Nehmen wir z. B. nur an, die eine von den beiden 
Linien sei eine Funken-, die andere eine Bogenlinie!), so geniigt es, 
einige Windungen Selbstinduktion aus dem Entladungskreise aus- 
zuschalten; schon wird sich die Funkenlinie gegeniiber der Bogen- 
linie verstiirken. Ganz allgemein kénnen Anderung der Kapazitat 
oder Selbstinduktion, Verwendung von nicht gleichgebauten Trans- 
formatoren (Induktorien), verschiedene Stromstirken im Primir- 
kreise, und dgl. mehr, dieses Intensititsverhiltnis modifizieren. 

Nun zeigen sich aber im Spektrum des durch Blei verunreinigten 


Zinn einige wenige Linienpaare, — also je eine Zinn- und eine Blei- 
linie — deren Intensititsverhiltnis sich gegeniiber Verinderungen 


der Entladungsbedingungen als invariant erweist. Solche Paare 
nennen wir homologe Linien. Gleichen wir nun die Konzentra- 
tion Sn + n°) Pb so ab, daB gerade dabei die Zinnlinie und die 
Bleilinie eines solchen homologen Paares intensititsgleich werden, 
so haben wir gewisse absolute Fixpunkte fiir die praktische Aus- 
fiihrung solcher Analysen. Denn immer, ganz gleichgiltig unter 
welchen Entladungsbedingungen man arbeitet, ist der Prozent- 
satz von n®/, Pb in Sn vorhanden, wenn die Sn-Linie gleiche Inten- 
sitiit wie die Pb-Linie besitzt. 

Um auch von der optischen Anordnung und den selektiven 


') Funkenlinien sind bekanntlich die Spektrallinien des ionisierten, Bogen- 
linien die des neutralen Atoms. 
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Eigenschaften von Spektrograph und Platte unabhingig zu sein, 
sollen nur solche Linienpaare ausgewihlt werden, bei denen der 
Abstand 4A ihrer Komponenten mdglichst klein ist. Dann wird 
fiir beide Spektrallinien Zp, und Ag, die photographische Empfind- 
 lichkeit, die Dispersion und Absorption annihernd dieselbe sein, 
> und man wird auch bei Abbildung des Funkens auf den Spalt von 
der Verwendung eines Quarz-Flu8spat-Achromaten absehen kdénnen, 

































































) wenngleich es weit vorteilhafter ist, tberhaupt ohne Abbildung 
des Funkens zu arbeiten. 
Tabelle der homologen Linienpaare in den Spektren des durch 
Blei verunreinigten Zinn. 
Wellenlinge | Intensitats- 
der Linien gleich bei | Abstand 4 2 Bemerkungen 
in A.-E. —_|Atomproz. Pb | 
. A Pb = 2833 10 18 es ist recht kurz zu belichten, daB 
| ASn = 2851 die Intensititen zur Priifung auf 
Gleichheit abgeschwicht werden 
See 4 er = méBig invariant.') 
| A Pb = 2663 10 | 2 Bei kleinem Auflésungsvermégen 
‘ ASn = 2661 des Spektrographen nicht ge- 
) trennt L sehr invariant. 
. 2 Pb = 2802 3 | 49 _ Sehr invariant. 
ASn = 2851 | 
: A Pb = 4058 2 257 | Kurz belichten groBes 4 
ASn = 3801 | sehr invariant. 
A Pb = 2614 1,3 20 Intensitatsgleichheit sehr gut be- 
ASn = 2594 | obachtbar aéuBerst invariant. 
A Pb = 2823 1,3 58 
ASn = 2765 
| ’ ne | we | Gleichheit 14Bt sich bei reichlicher 
_ 
. xb i 2873 08 108 Belichtung sehr gut beobachten 
ASn = 2765 “aa 
io tet a < — sehr invariant. 
A Pb = 2802 0,1 37 
ASn = 2765 
4 Pb = 4058 0,06 2 404 a Nicht zu kleine Selbstinduktion im 
A Sn = 3656 Sekundarkreis — ziemlich in- 
variant. 
APb = 2614 | 0,02 23 Lange Belichtung — die Linien 
4 4 Sn = 2637 | haben ziemlich verschiedenes 
é Aussehen — méaBig invariant. 
; 


1) Gemeint ist invariant einer Verinderung der Entladungsbedingungen 
i gegeniiber. 


g* 





132 FP. Schweitzer. 


Tabelle der homologen Linienpaare in den Spektren des durch 
Zinn verunreinigten Blei. 






































Wellenlinge Intensitats- 
der Linien gleich bei | Abstand 4 A Bemerkungen 
in A.-E. Atomproz. Sn} a Rane" 

ASn = 2572 | 10 57 Nicht zu kurz belichten — auBerst 
A Pb 2629 invariant. 
A Sn 2422 5 10 AuBerst invariant. 
A Pb — 2412 
A Sn 2572 0.6 85 _ Stark belichten — sehr invariant. 
A Pb 2657 
2 Sn 2422 0.6 33 Stark belichten — sehr invariant. 


4 Pb = 2389 





A Sn 2707 0,4 78 AuBerst invariant. 
APb 2629 








2 Sn 2355 0,2 34 Stark belichten — ziemlich in- 
2 Pb — 2389 | variant. 

A Sn 2707 0,04 50 | Stark belichten — sehr invariant. 
APb 2657 





In den vorstehenden Tabellen sind diese homologen Linienpaare, 
die in den Spektren von Sn + n°, Pb und Pb + n°/, Sn auftreten, 
zusammengestellt. 

Die Priifung der einzelnen Linienpaare auf Invarianz des Intensi- 
tiitsverhiltnisses ihrer Komponenten geschah bei den Konzentrationen 
Sn + a%/, Pb (bzw. Pb + b°/, Sn), bet welcher Intensititsgleichheit 
im homologen Paar vorhanden war. Es wurden Spektren von 
Sn + a®/, Pb (baw. Pb + b°/, Sn) aufgenommen unter systematischer 
Variation von Kapazitit und Selbstinduktivitit (Kapazitit zwischen 
0 und 12000 em; Selbstinduktion zwischen 0 und 500000 em).?) 
Auch wurden Aufnahmen mit einem anderen Induktorium und bei 
veriinderter Primiirstromstiirke hergestellt. Die Paare, in denen 
dabei am wenigsten das Intensititsverhiltnis ihrer Komponenten 
variierte, wurden fiir die Tabellen ausgewihlt. 

Nebenbei sei folgendes bemerkt: 

Man kann in den meisten Fillen die Entladungsbedingungen 
ohne eine Uberfiille von Vorschriften, die die Apparatur betreffen 
und die in der Hauptsache doch nicht mit einfachen Mitteln 
einzuhalten sind, in ziemlich engen Grenzen reproduzieren. Man 





') Kigeninduktivitat und Eigenkapazitét des Sekundarkreises ist nicht 
beriicksichtigt. 
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braucht nur das Intensititsverhiltnis einer von den Entladungs- 
bedingungen stark abhangigen Funkenlinie zu einer LBogenlinie im 
Spektrum irgendeiner geeigneten Substanz anzugeben und vor den 
Analysenaufnahmen Kapazitiit und Selbstinduktion so abzugleichen, 
daB dieses Intensititsverhaltnis wieder auftritt. Und zwar sind die 
Entladungsbedingungen, die bei den Aufnahmen zur Herstellung 
der Tabellen konstant gehalten wurden, dadurch reproduzierbar, dab 
man Kapazitit und Selbstinduktion so lange variiert, bis im Spek- 
trum des Zinn die Intensititen anniihernd gleich werden von der 


Funkenlinie — $8352 A.-F. 


und der Bogenlinie = 3331 A.-I. 


Der Vergleich der beiden genannten Linien 3352 und 8331 
kann nur dann richtig ausgefiihrt werden, wenn bei der Spektral- 
aufnahme der Funke nicht durch eine Linse auf den Spalt des 
Spektrographen abgebildet wurde, sondern sich einfach in der 
optischen Achse des Kollimatorrohres (vgl. Fig. 8) befand. Denn 
bekanntlich entstehen die Funken- ————. 














“ts " , > N > 
linien hauptsichlich hart an den 3 aR 
: in . ' wt Ba so 4 
Klektroden, wihrend die Bogen- Cae . 
linien ziemlich gleichmiBig in der 
ganzen Dampfschicht zwischen den r Pie ee 
Elektroden ihren Ursprung haben.  {_ 
Das obere und untere Ende des Fie. 2 

Pp ~e 


Spaltes wird also bei Abbildung 
von der Funkenlinie 3352 ziemlich intensives Licht erhalten, wilrend 
die Spaltmitte davon fast vollig frei bleibt. Die auf der Platte er- 
scheinende Linie ist der stigmatischen Abbildung wegen aber doch 
nur ein monochromatisches Bild des Spaltes, und ihr Aussehen ist 
demnach durch Fig. 2a gegeben, wenn die Intensitiiten durch die 
jeweiligen Breiten der Linien dargestellt werden. Its ist evident, 
daB ein Intensititsvergleich von 3352 mit 3331 unter solechen Um- 
stinden unmodglich ist. Bilden wir den Funken dagegen nicht auf 
den Spalt ab, so hat die Funkenlinie ein rechteckiges, gleichmiBig 
geschwirztes Aussehen; wir erhalten gewissermaben ein Integral der 
jeweiligen partiellen Intensititen tiber die ganze Spalthohe (Kig. 2b), 
Jetzt besteht eine Vergleichsméglichkeit der zwei Linien. 

Bei der Anordnung des Funkens zur Reproduzierung der Ent- 
ladungsbedingungen miissen wir ferner berticksichtigen, dab von 
einem jeden Punkte der Funkenstrecke, insbesondere ven den 
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Elektrodenenden die Lichtstrahlen, die durch den Spalt hindurch 
treten, auch noch durch das Innere der Blende B (Fig. 3) gehen 
miissen und nicht an der Blende oder an der Wand des Kollimator- 
rohres abgeschirmt werden diirfen. Sonst wirden offenbar die Funken- 
linien gegeniiber den Bogenlinien benachteiligt werden. Denn von 
den durch die Spaltfliche begrenzten Lichtkegeln ersterer Linien 
wiirde mehr abgeschirmt 
werden, weil die Erregungs- 
, zentren maximaler Intensitat 
ET ae — also die Kegelspitzen — 





Kollimatorrohr 




























a : ~ ay, z=. 
t Sees an den Elektroden  sitzen. 
f, fy Dies 148t sich dadurch ver- 
Be meiden, daB fiir die Repro- 
Fig. 3. 


duktionsaufnahmen die Fun- 
kenstrecke (/',) in geniigende Entfernung vom Spalt gebracht wird 
(nach Ff’). 

Praktisch braucht also das homologe Linienpaar gegeniiber einer 
extremen Anderung der Entladungsbedingungen gar nicht so in- 
variant zu sein, wenn man nur die Entladungsbedingungen in der 
angegebenen Weise reproduziert, was hoéchst einfach ist. Man geht 
also folgendermaben vor: 

Vor der Ausfiihrung der Analysen werden auf einer Platte eine 
Anzahl Zinnspektren entworfen, wobei zu der festen Kapazitit von 
6000 em die Selbstinduktion des Entladungskreises systematisch 
variiert wird. Dasjenige Spektrum, in dem die Funkenlinie 3352 
mit der Bogenlinie 3331 intensititsgleich ist, wird gesucht. Die zu 
dieser Spektralaufnahme gehérigen Entladungsbedingungen (Kapa- 
zitit und Selbstinduktion) werden nun wieder hergestellt und fir 
alle spiiteren Untersuchungen und Analysenaufnahmen _belassen. 
Ist nun ein gewisser Zusatz in einem Metall quantitativ nachzuweisen, 
so wird in der unter genannten Bedingungen entstandenen Spektral- 
aufnahme der Probe dasjenige homologe Linienpaar ausgesucht, 
dessen Komponenten intensititsgleich sind. Aus der Tabelle laBt 
sich dann der zugehérige Wert der Verunreinigung in Atomprozenten 
entnehmen. Eventuell wird zwischen zwei Paaren interpoliert. 

Zur Beurteilung der Genauigkeit der absoluten Methode 
ist auBer der Art der Intensitaétsmessung noch wesentlich zu beriick- 
sichtigen: absolute und relative Empfindlichkeit der Zusatzlinien. 
Absolut empfindlich ist eine Spektrallinie dann, wenn sie bei sehr 
geringer Konzentration noch auftritt. Relative Empfindlichkeit be- 
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sitzt eine Linie, wenn sie mit langsam abnehmender Konzentration 
rasch an Intensitaét J verliert, also der Differentialquotient dJ/di 
moéglichst groB ist. Dabei kann eine duBerst starke Linie beide 
Rigenschaften miteinander verbinden, wie z. B. die Bleilinie 4058. 
Es kommt aber auch vor, da8B Spektrallinien ein und desselben Zu- 
satzes ganz verschiedene Art und GroBe der Empfindlichkeit be- 
sitzen. Die Resonanzlinie 2537 des Quecksilbers z. B. tritt in Zinn 
und Wismut noch bei 0,002°/, Hg als ,,raie ultime’ auf, besitzt 
also fiuBerst groBe absolute Empfindlichkeit, wogegen die Queck- 
silberlinien 2967, 3132, trotzdem sie bei 10°/, Hg stiirker sind als 
jene, schon bei 0,05°/, Hg zum Verschwinden neigen. Eben diese 
zwei Linien besitzen groBe Relativempfindlichkeit, wihrend dJ/di 
fiir 2537 sehr klein ist. 

Um schlieBlich zur Analyse zuriickzukehren, ist es einleuchtend, 
bei nicht zu kleinen Zusitzen als Vergleichslinien solche grober 
Relativempfindlichkeit auszuwihlen, und sich erst bei den kleinsten 
Spuren mit ,,absolut‘* empfindlichen Linien zwangsweise zu be- 


gniigen, 


III. Weitere Analysentabellen. 


Zu den Ausfiihrungen des vorigen Kapitels, die mehr metho- 
discher Art waren, seien hier noch einige weitere Analysentabellen 
gegeben, mit deren Hilfe sich das absolute Verfahren bequem aus- 
fiihren 14Bt. Im der Grundsubstanz Zinn sollen zuniichst die zwei 
Metalle Wismut und Cadmium als Zusiitze quantitativ§ erfabt 
werden. Der Nachweis von Blei in Zinn ist schon oben illustriert. 


In der Spalte ,,Bemerkungen’ der Tabellen ist angegeben, 
welche Belichtungszeit der Platte fiir die Beobachtung des betreffen- 
den Paares am giinstigsten ist, und wie groB die Invarianz des 
Intensitaitsverhaltnisses zweier homologer Linien gegeniiber einer 
starken Verinderung der elektrischen Entladungsbedingungen ge- 
funden wurde. Unter Fixpunkt verstehen wir ferner die Konzentra- 
tion, bei der die Komponenten des homologen Paares intensitiits- 
gleich werden. 


Der Nachweis von Wismut in Zinn 1JaBt sich im allgemeinen 
genau ausfiihren, weil fiir die Analyse ziemlich viele uber alle Kon- 
zentrationsbereiche gleichmibig verteilte homologe Paare zur Ver- 
fiigung stehen. 
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Analysentabelle zum Nachweis von Bi in Sn. 






























































hg a ary Linien- sata 

der Linien gleich bei Ge-| ietand Ad nang 

in A.-E. wichtsproz..Bi| 

ABi = 3068 | 10 | 59 Sehr kurz belichten — sehr in- 

ASn = 3009 | variant. 

A Bi = 2697 7 68 Reichlich belichten — Fixpunkt 

ASn = 2765 sehr scharf — auBerst invariant. 

Bi = 2938 | 3 204 Fixpunkt sehr scharf — sehr 

A Sn 3142 invariant. 

A Bi 2628 | 0,7 y Stark belichten — Fixpunkt un- 

ASn =< 2637 scharf, wegen des verschiedenen 

Aussehens der Linien — ziemlich 

| invariant. 

A Bi 2938 | 0,7 173 Fixpunkt sehr scharf — dauBerst 

A Sn 2765 invariant. 

A Bi = 3068 0,2 74 Fixpunkt sehr scharf — sehr 

A Sn 3142 invariant. 

A Bi = 3019 0,04 151 Stark belichten — maBig invariant. 

A Sn 3219 

dA Bi 3068 0,007 156 | Sehr stark belichten — ziemlich 

ASn = 3224 ‘ invariant. 


Die Untersuchung auf Zusitze von Cadmium in Zinn 1]aBt sich 
vorziiglich aus dem Grunde genau fiihren, weil alle in der Tabelle 
angegebenen Cd-Linien mit Ausnahme von 2288 eine sehr groBe 
Relativempfindlichkeit dJ/d besitzen, und sich so bereits eine 
kleine Konzentrationsverschiebung durch eine Intensititsinderung 
der Cd-Linien (gegeniiber den Sn-Linien) bemerkbar macht; auBer- 
dem sind viele’ gleichmaBig verteilte homologe Paare vorhanden. 


Die Cd-Linien 3611 und 3613 bzw. 3466 und 3468 wurden in 
unserem Spektrographen nicht mehr getrennt. Bei zu groBem Auf- 
losungsvermégen sind die Vergleichslinienpaare in der Tabelle, die 
als eine Komponente ein solches Multiplett enthalten, unbrauchbar, 
eine wichtige VorsichtsmaBbregel, auf die auch schon W. GeEr- 
LACH |. ec. hingewiesen hat. In diesem Falle miiSten die Fixpunkte 
fiir jede Linie des Multipletts gesondert festgestellt werden. 


Die Absorptionslinie 2288 Cd besitzt mit 2282 Sn deshalb keinen 
scharfen Fixpunkt, weil ihre Relativempfindlichkeit auffallend klein 
ist. Uberhaupt gilt ganz allgemein: Alle Absorptionslinien eines 
Zusatzes Z besitzen gegeniiber den wubrigen Z-Linien eine aus- 
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Analysentabelle zum Nachweis von Cd in Sn. 


















































“Wellenlinge | Intensitits- | — Linien- 
der Linien gleich bei Ge-) aint Ae Bemerkungen 
in A.E. wichtsprz. Cd. 

A Cd = 3404 | 10 — - Kurz belichten Fixpunkt scharf 

ASn = 3331 — dAubBerst invariant. 

ACd = 3404 2 252 Fixpunkt scharf — ziemlich in- 

A Sn = 3656 variant. 

ACd = 3404 — 1,5 262 Fixpunkt sehr scharf — iuBerst 

ASn = 3142 | | invariant. 

ACd = 3404 0,5 185 Lang belichten — Fixpunkt sehr 

2 Sn = 3219 scharf — AuBerst invariant. 

1Cd = 3466 03 | 189 Fixpunkt etwas unscharf — sehr 
3498 | invariant. 

1 Sn = 3656 | 

ACd = 3611 | 0,2 44 | Fixpunkt etwas unscharf . sehr 
3613 | | invariant. 

A Sn = 3656 | | 

1Cd = 3466 | 0,15 248 | Lang belichten Fixpunkt scharf 
3468 | | — sehr invariant. 

ASn = 3219 | | 

ACd = 3404 0,1 180 Lang belichten ~ Fixpunkt sehr 

ASn = 3224 scharf — AuBerst invariant. 

ACd = 3466 0,05 243 | Lang belichten — Fixpunkt scharf 
3468 | — sehr invariant. 

ASn = 3224 

1 Cd — 2288 0,01 6 AuBerst lang belichten — Fix- 

A Sn = 2282 punkt etwas unscharf — 2288 Cd 

mu von 2287 Sn getrennt sein 
sehr invariant. 











gesprochen geringe Relativempfindlichkeit.!) An der Resonanzlinie 
des Quecksilbers 2537 haben wir dies schon oben gezeigt. Unter 
den Spektrallinien des Cadmiums sind es die vier Linien: 2144, 
2265, 2289, 3261, deren relative Empfindlichkeit ausgezeichnet 
kleine Werte besitzt. Ihre Termbezeichnungen (PascHEeN) gehen aus 
folgender Tabelle hervor: 


Bogenspektrum Funkenspektrum 
2289 18—2p 2265 1S8—2p, 
3261 18—2p, 2144 1S8—2p, 


Diese genannten Linien haben also zum Endniveau den 1S (1s) Zu- 
stand, den Grundzustand des normalen bzw. des einfach ionisierten 





') Vgl. auch die Bemerkungen iiber die Umkehr der Grundlinien bei W. Grr- 
LACH, l. c., S. 398. 
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Atoms. Sie sind aber auch die einzigen dieser Art, die in dem unter- 
suchten Spektralbereiche von 8700—2100 A.-E. existieren. 

Fir die Méglichkeit einer weiteren Methode zur quantitativen 
Analyse ist schlieBlich noch folgendes von Interesse: Die beiden 
Funkenlinien des Cadmiums 2313 und 2265 sind in ziemlich weiten 
Grenzen homolog und ihr Abstand 4 A= 48 A.-E. ist nicht be- 
trichtlich. Da nun dJI/dk von 23138 sehr viel gréBer als dl/dk 
von 2265 ist, so konnte man aus dem jeweiligen Intensitatsverhaltnis 
dieser beiden Linien, das ja fiir ganz bestimmte Konzentrationen 
charakteristisch ist, den Gehalt an Cadmium in beliebigen Grund- 
substanzen bestimmen. 


Analysentabelle zum Nachweis von Bi in Pb. 























Wellenlange | Intensitats- | Linien- 
der Linien (gleich bei Ge- ‘ Bemerkungen 
; : .|abstand A 4 | 
in A.-E. — wichtproz. Bi 
A Bi = 2731 | Rs 74 Fixpunkt scharf — stark belichten 
A Pb = 2657 | — ziemlich invariant. 
ABi = 2781 | 1,5 124 Fixpunkt etwas unscharf — stark 
A Pb = 2657 belichten — ziemlich invariant. 
A Bi = 3025 1,5 196 Fixpunkt scharf — sehr invariant. 
A Pb = 3221 
A Bi = 3068 0,07 153 Fixpunkt scharf —- sehr invariant. 
APb = 3221 








Fir den Nachweis von Wismut in Blei sind in der dritten 
Tabelle die homologen Vergleichslinien zusammengestellt. Diese 
wenigen Paare reichen nicht aus, um eine feine, abgestufte Analyse 
auszufiihren. Hier versagt also die einfache Methode. Im folgenden 
Kapitel werden wir ein Verfahren erliiutern, das einen quantitativen 
Nachweis von Wismut in blei ziemlich genau gestattet. 


IV. Die Erweiterung der absoluten Methode durch das substituierte 
Hilfsspektrum. 


Die absolute Methode liBt sich nur dann mit Erfolg verwenden, 
wenn im Spektrum der Probe eine gréBere Anzahl homologer Paare 
vorhanden ist. Existieren aber blo8 wenige Paare — oder gar nur 
ein einziges — so miiBten Tabellen angelegt werden, die Intensitats- 
verhiltnisse enthalten. In diesem Falle wiren bei jeder Analyse 
die Vergleichslinien photometrisch auszuwerten. Lassen sich aber 
uberhaupt keine Linien finden, die den Forderungen eines homo- 
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logen Paares einigermaBen geniigen, oder soll die zeitraubende und 
schwierige Arbeit der Photometrie vermieden werden, so kénnen 
die angegebenen Methoden tiberhaupt nicht zur Ausfiihrung kommen. 

Nun hat es sich aber durch geeignete Substitutionen 
von Hilfsspektren doch erméglichen lassen, die absolute 
Methode so zu erweitern, da’ ihre ganz generelle Ver- 
wendung fiir alle Metallanalysen keiner prinzipiellen 
Einschrinkung mehr unterliegt. 

Zur Erlaiuterung diese Verfahrens wihlen wir einen extremen 
Fall. Das Spektrum der Grundsubstanz G, in der eine Verun- 
reinigung Z nachzuweisen ist, besitze in einem bestimmten Spektral- 
bereiche einige wenige, meist sehr starke Spektrallinien. Die Linien 
der Zusatzsubstanz, deren Intensititen bei geringer Konzentration 
G+ a, Z ziemlich klein sind, haben aber in threr Nachbarschaft 
keine Linien von G, mit ihnen also keine ,,absoluten Fixpunkte* 
im Sinne der Methode des Abschnittes I], die fiir bestimmte Kon- 
zentrationen charakteristisch sind. Der Kern der neuen Methode 
besteht nun darin, dab iiber das aufgenommene Spektrum G+ a®/, Z 
in zeitlicher Folge, aber genau auf die gleiche Stelle der Platte ein 
méglichst linienreiches Hilfsspektrum H entworfen wird. Dieses 
substituierte Spektrum wird nun mit dem der Grundsubstanz fest 
verkoppelt. Dann ist die resultierende Wirkung des Hilfsspektrums 
fiir unsere Zwecke gerade so, als ob die Linien der Grundsubstanz 
einfach vermehrt wiren. Durch passende Wahl des Stoffes H fiir 
das Substitutionsspektrum laBt sich dann stets erreichen, daB még- 
lichst viele Vergleichslinien fiir die Analyse geliefert werden. 

Die Schwierigkeit der Methode hegt nun offenbar in der Art 
der festen Verkoppelung. Doch ist diese, wie jetzt gezeigt werden 
soll, mihelos zu wberwinden. Prinzipiell kénnte diese Fixierung 
von Substitutionsspektrum zu Grundsubstanzspektrum dadurch ge- 
schehen, daB fiir diese zwei Aufnahmen bei vollkommen konstant ge- 
haltener optischer und elektrischer Anordnung ein normales Verhiiltnis 
der Belichtungszeiten tabellarisch festgelegt wird. Doch bringt die 
bekannte Inkonstanz des Funkenlichtes ein solches Vorgehen zum 
Scheitern. Vielmehr werden die beiden Linienspektren von G und H 
so miteinander verkoppelt, daB gefordert wird: das Verhiltmis der 
Belichtungszeiten werde so lange variiert, bis eine genau definierte 
Linie der Grundsubstanz mit einer ebenso bestimmten Linie des 
Hilfsspektrums intensitiitsgleich wird. Dieses Linienpaar nennen wir 
das Koppelungs- oder Fixierungspaar. Dabei sollen die Kom- 
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ponenten dieses Paares von den Entladungsbedingungen mdglichst 
unabhingig sein. Gewohnlich ist daher dieses Koppelungspaar auch 
eine homologes Paar in den Spektren G + b®/, H. 

An der schematischen Fig. 4 seien diese Verhiltnisse veran- 


schaulicht. Es sind dort drei Spektren untereinander gezeichnet; 


dabei bedeuten die Lingen der gezeichneten Linien die Intensititen 
derselben. Die mit G bezeichneten Linien sollen der Grundsubstanz, 
die mit Z bezeichneten dem quantitativ zu bestimmenden Zusatze 
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Fig. 4. 


und die mit H bezeichneten schheBlich dem Hilfsmetall angehéren. 
Wir erkennen aus dem oberen Spektrum von G + a®/, Z, daB fiir 
die Zusatzlinien 4 und 6 keine Vergleichslinien der Grundsubstanz 
von der geforderten Art existieren. Im mittleren Teile der Figur 
ist das Hilfsspektrum einer hierzu geeigneten Substanz H iiber das 
urspriingliche zuniichst beliebig entworfen. In der Umgebung der 
Zusatzlinien 4 und 6 tritt jetzt eme Anzahl mdglicher Vergleichs- 
linien von H auf (z. B. 8, 5, 7, 8). Zur gegenseitigen Fixierung dieser 
Spektren wird nun die Belichtungszeit so gewahlt, daB die homo- 
logen Linien 10 und 11 intensititsgleich werden; dies ist im unteren 
Spektrum gezeichnet. Es laBt sich nun stets so einrichten, daB die 
Z-Linien 4 und 6 mit einigen benachbarten H-Linien wenigstens in 
engeren Grenzen homolog sind. Da wir aber nach Kapitel 2 die Ent- 
ladungsbedingungen reproduzieren kénnen, so brauchen die Kom- 
ponenten der Vergleichs- und Fixierungspaare nur einigermafen 


invariante Intensitatsverhaltnisse besitzen. 
Von der optischen Anordnung, der Art der Abbildung, von den 
Kigenschaften der Linsen, Prismen und Platten sind wir aber bei 
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dem eingeschlagenen Verfahren vollig unabhingig, sofern wir nur 





in der Zeit zwischen den beiden Spektralaufnahmen von Probe und 
Hilfssubstanz diese Verhiiltnisse konstant lassen, was stets mdglich 
ist. In folgendem geben wir eine Tabelle fir den quantitativen 
Nachweis von Wismut in Blei, bei dem die gewéhnliche absolute 





Methode aus Mangel an homologen Vergleichspaaren versagt. Als 
Hufsspektrum H dient das Spektrum des Zinn. 


Analysentabelle zum Nachweis von Bi in Pb. 


I. Reproduktion der Entladungsbedingungen: 
A Sn = 3352 A.-E. ee seat heats 
2Sn — 3331 A.-E. mussen gleiche intensitat besitzen, 


bei der Kapazitét im Entladungskreis C = 6000 cm. 


Il. Fixierung des Hilfsspektrums (Sn) 
4A Sn = 2422 A.-E. a ee tnt baat 
1 Pb — 2412 A.-K. f Mussen gleiche ntensitat besitzen; 
dies tritt ungefahr ein bei dem Verhiltnis der Belichtungszeiten B: 
Bpp+a°,,Bi: Bsn = 12: 1. 
Ill. Vergleichspaare 







































































bras er a Linien- " , 
er Linien gleich era »merkungen 
in A.-E. bei %/, Bi abstand A 4 
4 Bi = 2938 75 Fixpunkt sehr scharf — sehr 
oder 2898 10 35 invariant. 
ASn = 2863 
A Bi = 2938 71 
oder 2898 6 11] Fixpunkt scharf — sehr invariant. 
2 Sn = 3009 
4 Bi = 2731 3 34 Fixpunkt sehr scharf reichlich 
ASn = 2765 belichten maBig invariant. 
A Bi = 3068 3 107. +| +Fixpunkt sehr scharf — sehr kurz 
ASn = 3175 107 belichten sehr invariant 
ABi = 2938 | | “yr ae 
oder 2898 1,5 47 | Fixpunkt sehr scharf sehr 
ASn = 2851 | | invariant 
Ai = 3068 ; Ee 59 | Fixpunkt scharf sehr invariant. 
A Sn = 3009 | 
ABi = 3025 | 0,58 117. +'| +Fixpunkt scharf — groBe Selbst- 
ASn = 3142 induktion ziemlich invariant. 
A Bi = 2938 0,5 me 204 | Fixpunkt sehr scharf ziemlich 
ASn = 3142 | invariant. 
A Bi = 2938 "a Fixpunkt sehr scharf — stark 
ASn = 2765 | belichten — sehr invariant. 
1 Bi = 3068 0,015 74 +| Fixpunkt sehr scharf — sehr 
ASn = 3142 | invariant. 
ABi = 3068 | 0,004 | 151 | Stark belichten — maBig invariant. 
ASn = 3219 | | 
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Die praktische Ausfiihrung einer solechen Analyse geschieht 
folzendermaBen: Nach Reproduzierung der Entladungsbedingungen 
werden auf eine Platte eine Anzahl Spektren von der Probe Pb+2°/, Bi 
bei gleicher Expositionszeit PB entworfen.'!) Unter ganz denselben 
elektrischen und optischen Verhiltnissen photographiert man nun 
auf diese Spektren der Probe Zinnspektren mit Belichtungszeiten, 
die in engen Grenzen um B/12 variiert werden. Nach der Ent- 
wicklung der Platte wird dasjenige Spektrum ausgewihlt, in welchem 
die Komponenten des Fixierungspaares intensitaitsgleich werden. In 
eben diesem Spektrum werden jetzt solche homologe Vergleichs- 
linien von Z und H gesucht, die gleiche Intensitét besitzen, und der 
entsprechende Zusatzgehalt aus der Tabelle in Prozenten entnommen. 


Im allgemeinen wird man das Zinnspektrum nicht ganz genau 
auf derselben Stelle der Platte wie das Spektrum der Probe 
(Pb + a®/, Bi) entwerfen, sondern man wird gut tun, vor der Auf- 
nahme des Hilfsspektrums die Plattenrahmen des Spektrographen 
ein wenig nach oben oder unten zu verschieben, so daB die Zinn- 
linien von den Blei- und Wismutlinien durch verschiedene Hohen- 
lage kenntlich sind. Auch eine sehr kleine Verriickung des Hilfs- 
spektrums in der Dispersionsrichtung kann vorteilhaft sein. Die 
Zinnlinie 3219 des letzten homologen Paares in unserer Tabelle wird 
in vielen Fallen (wie z. B. bei uns) mit der Bleilinie 3221 des Spek- 
trums der Probe Pb + a®/, Bi zusammenfallen; um dies zu _ver- 
meiden, verschieben wir die Platte vor der Aufnahme des Zinn- 
spektrums um ein paar Linienbreiten so, daB die Zinnlinien beziglich 
dem Pb + a®/, Bi Spektrum nach etwas kleineren Wellenlangen ver- 
legt werden. Jetzt ist 3219 Sn von 3221 Pb getrennt, und auBerdem 
liegen die beiden Koppelungslinien 2422 Sn und 2412 Pb noch be- 
nachbarter als sonst, was fiir die subjektive Beurteilung der Inten- 
sitiitsgleichheit dieser Fixierungslinien sehr vorteilhaft ist. 


Sind einmal Tabellen geschaffen, so erfordert dieses erweiterte 
Verfahren kaum mehr Zeit zur Ausfiihrung, als die einfache ab- 
solute Methode. Denn in wenigen Minuten kénnen die Hilfsspektren 
iber die der Probe entworfen werden, und der andere Aufwand an 
Zeit und Arbeit ist der gleiche wie beim einfachen Verfahren. 


') Da sich die Enden der Elektroden beim Funkeniibergang mit Bleioxyden 
bedecken, so miissen sie womdglich nach jeder Aufnahme gekiirzt werden. Sonst 
treten zwischen 3060—3160 A.-E. starke Banden auf, die eine Beurteilung der 


Intensitét von 3068 sehr erschweren. 
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Allerdings ist die Genauigkeit nicht ganz so groB wie bei diesem, 
da der Vergleich an den Spektrallinien gewissermaBen »zweistufig®* 
ist. Achtet man aber peinlich auf die Intensititsgleichheit der 
Koppelungslinien, so kann diese Unsicherheit ziemlich behoben 
werden; jedenfalls steht sie in keinem Verhiltnis zu dem grofen 
Vorteil, itberhaupt Analysen auszufiihren zu kénnen. 

Da sich fiir jede Kombination G + 2°/) Z ein geeignetes Hilfs- 
spektrum ausfindig machen liBt, so ist dieses Verfahren ganz all- 
gemein verwendbar. Denn um mdglichst viele, schwache Vergleichs- 
linen zu schaffen, miissen wir nur das Belichtungsverhiltnis 
Be+2y,2: By recht groB machen und ein Element H_ wihlen, 
das moéglichst rechts im periodischen System steht und deshalb 
recht linienreich ist. Sollten aber aus irgendeinem Grunde die homo- 
logen Vergleichslinienpaare in einer solchen Tabelle trotzdem nicht 
ausreichen, so wird das Hilfsspektrum mit dem Spektrum der Grund- 
substanz nochmals durch ein anderes Fixierungspaar verkoppelt. 
Nun werden die Komponenten der Vergleichspaare bei einer anderen 
Konzentration intensititsgleich werden; fiir jede weitere Koppelung 
erhalten wir also ein neues System von Fixpunkten fiir die Analyse. 

Noch eine weitere Schwierigkeit liBt sich durch Einfiihrung 
eines Substitutionsspektrums beheben. In manchen Analysentabellen 
kénnten noch Fixpunkte fiir weit geringere Zusiitze angegeben werden, 
wenn es nicht an sehr schwachen Vergleichslinien, von denen man 
sicher weib, daBb sie der Grundsubstanz angehéren, mangeln wiirde. 
Nun kénnen wir uns aber derartige Vergleichslinien durch Einfiibrung 
eines Substitutionsspektrums schaffen. Doch beniitzen wir nicht ein 
beliebiges anderes Hilfsspektrum, sondern das der Probe selbst. 
Wir zeigen dies in folgendem: Die drei letzten homologen Vergleichs- 
paare in den Spektren Sn + a®/, Pb sind: 


A Pb = 2802 A.-E 


1Sn — 2765 AE. Intensitatsgleich bei Atomproz.: 0,1 


= = aa > Intensitaitsgleich bei Atomproz.: 0,06 
2 Pb = 2614 A.-E 


1Sn — 2637 AE Intensitatsgleich bei Atomproz.: 0,02 


Gerade das allerletzte Paar liefert einen ziemlich unscharfen I ix- 
punkt, weil die beiden Linien ein ganz verschiedenartiges Aussehen 
haben, und der Augenblick der Intensititsgleichheit sich deshalb 
wenig genau feststellen 14Bt. Es wiire also wiinschenswert, an Stelle 
dieses letzten Paares ein anderes mit schirferem und womédglich 
noch tieferliegendem Fixpunkte zu besitzen, Zu diesem Zweck ent- 
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werfen wir von der Eichsubstanz Sn + 0,01°/, Pb bei groBer Ex- 
positionszeit 7’, auf der Platte ein Spektrum I. Jetzt verschieben 
wir die Platte um ein paar Linienbreiten in der Dispersionsrichtung 
(nach kleineren oder groBeren Wellenlingen), belassen die wbrige 
Anordnung vollstandig und nebmen ein Spektrum II derselben Sub- ° 
stanz, aber bei der sehr kurzen Belichtung T, auf. Die Spektra I 
und Il werden nun so gegenseitig fixiert, daB 


die Zinnlinie | = 2455 A.-E. im Spektrum I 
mit den Zinnlinien 4 = 2484 A.-E. 


1 — 2496 A-E im Spektrum II 


intensititsgleich wird. Dies tritt ungefihr bei dem Belichtungs- 
verhaltnis: 7): 7, = 10:1 em. Vergleichen wir jetzt die Pb-Linie 
2802 im Spektrum I mit der Zinnlinie 2765 im Spektrum II, so 
finden wir: 


A Pb = 2802 A.-E 
A Sn 2765 A.-E 


ferner erhalten wir fiir das vorletzte Paar: 


1 Pb — 4058 A.-E 
A Sn — 3656 A.-E 


Diese neuen lixpunkte geben uns die Méglichkeit, noch sehr kleine 
Bleispuren in Zinn quantitativ zu erfassen und vervollstindigen so 
unsere urspringliche Analysentabellen. Man sieht, daB man die 


~ intensitatsgleich bei Atomproz. 0,01; 


, ‘a intensitatsgleich bei Atomproz. 0,006. 


Anwendungsmoglichkeiten dieser Methode — wenn sich die Mihe 
fiir gewisse Zwecke lohnt — noch wesentlich erweitern kann. 


Die im letzten Abschnitt IV beschriebene Methode macht auf 
den ersten Blick den Kindruck einer gewissen Kompliziertheit. Doch 
genigt ein kurzes Einarbeiten, um auch diese Methoden schnell 
und sicher anzufiihren. Zahlreiche Versuche wihrend des letzten 
Jahres, auch Vergleiche von chemischen Analysen mit spektral- 
analytischen Ergebnissen haben uns zu der Uberzeugung gefiihrt, 
da®B diese Methoden fiir sehr viele praktische Zwecke vorteilhaft 
sind. Deshalb tibergeben wir hier unsere Vorschriften, die sich als 
die besten von vielen médglichen von uns probierten Methoden 
schlheBlich als praktisch brauchbar und zuverlissig erwiesen haben, 
der Offentlichkeit. 

iis ist mir ein besonderes Bediirfnis, meinem hochverehrten 
Lehrer, Herrn Professor Dr. Geriacn, fiir seine freundlichen An- 
regungen und sein giitiges Entgegenkommen bei der Ausfihrung 
dieser Arbeit herzlichst zu danken. 


Tiibingen, Physikalisches Institut. April 1927. 
Bei der Redaktion eingegangen am 20. Mai 1927. 
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Gleichgewichtsuntersuchungen iiber die Reduktions-, 
Oxydations- und Kohlungsvorgange beim Eisen. I. 


Von RupoLr ScHENCK. 
Mit 6 Figuren im Text. 
1. Ejinleitung. 


Vorliegende Abhandlung eréffnet eine Berichtsreihe tiber die 
Ergebnisse von Untersuchungen, welche ich mit einer groBen Anzahl 
von Mitarbeitern und Schiilern seit dem AbschluB des groBen Krieges 
durchgefithrt habe, von Arbeiten, welche die Aufklirung der Vor- 
ginge bei der Erzeugung und Schmiedbarmachung des Eisens zum 
Ziele haben. Schon vor 25 Jahren hatte ich mich an die Probleme, 
welche diese durch das Auftreten von Gleichgewichten mannigfaltiger 
Art sehr verwickelten Vorgiinge bergen, herangewagt!) in der Vor- 
stellung, daB verhiltnismibig wenige Bestimmungen geniigen miBten, 
um die Gleichgewichtsbeziehungen, welche bei den Reduktions-, 
Frisch- und Zementationsvorgiingen zwischen der Gasatmosphiire, 
den oxydischen, carbidischen und metallischen Bodenkérpern der 
Kisenmetallurgie auftreten kénnen, ihrem ganzen Umfange nach 
klarzulegen. 

Wenn die metallurgischen Umsetzungen wirklich in dem idealen 
Sinne verlaufen, den Chemiker und Metallurgen bisher angenommen 
haben, so bedurfte es in der Tat der experimenteilen Ermittelung nur 
weniger Konstanten, um alle Gleichgewichtsbeziehungen und mit 
ihnen die Bestindigkeitsbedingungen der einzelnen interessierenden 
Stoffe theoretisch zu erfassen. Welche Wege dafiir zur Verfiigung 
stehen, zeigen meine ilteren Arbeiten, in denen das Temperatur- 
gebiet bis gegen 750° durchgepriift worden ist. An sie haben andere 
Forscher angekniipft, ich nenne insbesondere MatsuBaARaA?), und haben 
geglaubt, fiir die hdheren Temperaturen aus einigen Messungen durch 
Benutzung der von mir fiir die idealen Gleichgewichtsfille aufgestellten 
Formeln wesentliche Erkenntnisse errechnen zu kénnen. 


_— 





1) Ber. 36 (1903), 1231. 
*) Z. anorg. u. allg. Chem. 124 (1922), 39. 
Z. anorg. u. allg. Chem, Bd, 164. 10 
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Die langjihrige Beschaiftigung mit dem Systeme Eisen-Kohlen- 
stoff-Sauerstoff hat uns nun gelehrt, daB die Dinge nicht so einfach 
liegen, wie man friiher glaubte. Insbesondere itiberraschte die Tat- 
sache, daB Eisenmetall mit Oxydul feste Lésungen zu bilden vermag, 
und daB von 500° aufwirts diese Lésungsphase die ausschlaggebende 
tolle spielt, welche nicht ohne weiteres rechnerisch tbersehen werden 
kann. 

Kin Einblick in die verwickelten Verhaltnisse war nur auf empi- 
rischen Wege moéglich. Es bedurfte ganz systematisch durchgefiihrter 
Messungsreihen der verschiedensten Art und vieler Hiulfsunter- 
suchungen, um das terniire System EKisen-Kohlenstoff-Sauerstoff all- 
seitig verstehen zu lernen. 

Die Beschaffung des sehr umfangreichen experimentellen Mate- 
rials, das nur durch viele und sehr zeitraubende Versuche zu ge- 
winnen war, in einer relativ kurzen Zeit, wire ohne die Mitwirkung 
eines groBen Stabes von Mitarbeitern und ohne die Méglichkeit, viele 
Versuche nebeneinander ausfiihren zu kénnen, undenkbar gewesen. 
Die Bedingungen fiir die reibungslose Durchfiihrung unseres Arbeits- 
programmes hat uns die Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft 
in der allergroBziigigsten Weise geschaffen, fiir die wir ihrem Prisi- 
denten, dem Herrn Staatsminister Dr. Scumipt-Orr, gar nicht 
dankbar genug sein kénnen. 


Durch diese iuBerst wirksame Hilfe sind wir in den Stand ge- 
setzt worden, nicht nur das reine System Fe-C-O exakt zu unter- 
suchen, sondern auch systematisch die Einfliisse zu studieren, welche 
weitere Komponenten und Zuschlige ausiiben. Die praktische Metal- 
lurgie, die fast stets gleichzeitig mit mehreren Zuschligen, médgen 
diese aus den Erzen stammen oder absichtlich zugesetzt werden, zu 
arbeiten gezwungen ist, mag an dem reinen System ein nur geringes 
Interesse haben. ‘Trotzdem ist seine genaue Kenntnis notwendig, 
wenn man die Verschiebungen, welche die Zuschlige in den Gleich- 
evewichtslagen hervorbringen, verstehen will. Unter allen Umstinden 
bleibt das reine System Bezugssystem, nach dem man die praktisch 
auftretenden Fille zu orientieren hat. 


Deshalb haben wir geglaubt, ihm besondere Aufmerksamkeit 
schenken und es in allen Einzelheiten experimentell, theoretisch und 
kritisch durcharbeiten zu sollen, damit wir eine zuverlissige und ein- 
wandfreie Grundlage fiir die chemische Metallurgie des Eisens er- 
halten. 
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Unsere Messungen bewegen sich in dem Temperaturintervall von 
500—1100° und gestatten die Konstruktion des riiumlichen Zustands- 
diagrammes fiir das terniire System, aus dem man die Bedingungen, 
welche fiir die Gewinnung der gewiinschten Stoffe maSgebend sind, 
ablesen kann. Der Schliissel zum Verstindnis des Gesamtsystems 
liegt in den Untersuchungen zwischen den T’emperaturen 600 und 750°; 
diese Erkenntnis ist auch der Grund dafiir gewesen, da8 wir diesem 
Temperaturintervall besonders eingehende, keinen Gesichtspunkt 
auBer acht lassende Studien gewidmet haben. 

NaturgemiB stehen im Mittelpunkte die Untersuchungen itiber 
die EKinwirkung von Kohlenoxyd, von Kohlenstoff und von Ejisen- 
earbid auf die Oxyde des Eisens und auf das Metall selbst. Tur die 
Kritik ihrer Ergebnisse muBten verschiedene Hilfsuntersuchungen 
teils analytischer Art, wie die tiber die Siurezerlegung des [isen- 
carbids, teils Gleichgewichtsstudien an sauerstofffreien Systemen 
durchgefiihrt werden. Den Bericht iiber die letzteren wollen wir an 
die Spitze unserer Ver6éffentlichungen stellen, damit die Versuclis- 
ergebnisse zur Verfiigung stehen, wenn wir an die Deutung unserer 
Messungen an dem System Fe-C-O gehen. 


2. Uber die Spaltung des Methans in Gegenwart von Elsen 
und die Zementierungsgleichgewichte. 
Mitarbeiter: Franz Kricrenton, Franz HIsENSTECKEN 
und Hernricn Kuas. 

Die Spaltung des Methans in Gegenwart katalytisch wirkender 
Metalle, wie Eisen, Kobalt und Nickel ist schon mehrfach') Gegen- 
stand sorgfiltiger und umfangreicher Untersuchungen gewesen. Die 
verschiedenen Forscher haben aber nur dem Zerfall des Methans in 
seine Elemente und der Bildung des Kohlenwasserstoffs aus den Ele- 
menten, den Gleichgewichten des Systems: 


CH,+C + 2H, 


ihre Aufmerksamkeit zugewandt. Bei diesen Umsetzungen nimmt 
das Metall an der Reaktion nicht teil; sind aber die Metalle zur Bildung 





1) M. Mayer und V. Atrmayer, Ber. 40 (1907), 2134; M. Mayer, Habili- 
tationsschrift, Karlsruhe 1908; W. A. Bong und H. F. Cowarp, Journ. Chem. Soe. 
London 93 (1908), 1975; 97 (1910), 1219; J. N. Proye und R. 8. Hurron, Journ. 
Chem. Soc. London 89 (1906), 1591; J. N. Prose, Journ. Chem. Soc. London 97 
(1910), 498; J. N. Proxe und D. M. Farrier, Journ. Chem. Soc. London 101 (1912), 
91; WL. lpatiew, Journ. prakt. Chem. 87 (1913), 479. 
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von Carbiden befihigt, so kann es auch zur Einstellung von Methan- 
Wasserstoffgleichgewichten kommen, bei denen als Bodenkérper 
carbidhaltige Phasen beteiligt sind. Beim Eisen, in dessen Metallurgie 
das Carbid eine so groBe Rolle spielt, wire es merkwirdig gewesen, 
wenn die entsprechenden Gleichgewichtseinstellungen der Beobach- 
tung nicht zugiinglich haitten sein sollen; werden doch Kohlenwasser- 
stoffe bei der Oberflichenhirtung z. B. bei der Hartung der Panzer- 
platten im gréBten Umfange verwendet. 

rst in der allerletzten Zeit wendet sich das Interesse der Bildung 
der Carbide aus Metall und Kohlenwasserstoffen und der Entkohlung 
der Carbide durch Wasserstoff zu. Nachdem ich) anfangs des ver- 
gangenen Jahres in einem auf Veranlassung der Notgemeinschaft der 
Deutschen Wissenschaft im Kaiser Wilhelm-Institut fiir Ejisen- 
forschung zu Diisseldorf gehaltenen Vortrage kurz tiber die Ergebnisse 
der Forschungen, tiber welche ich jetzt ausfihrlich berichten will, 
Mitteilung gemacht und die theoretischen Grundlagen der Gas- 
zermentierung entwickelt hatte, haben in diesem Jahre hollindische?) 
Chemiker die Umsetzungen von Methan mit Nickel studiert und 
schwedische*) Metallurgen sich mit der Zementierung von Eisen und 
Misenlegierungen durch Methan beschiftigt, wobei ihnen allerdings 
einige Irrtiimer unterlaufen sind, auf welche wir weiter unten noch 
zuruckzukommen haben werden. 

Die Abhandlungen dieser Forscher zeigen, da8 das nihere 
Studium der EKinwirkung von Kohlenwasserstoffen auf Metalle wissen- 
schaftlich nach verschiedenen Seiten verwertet werden kann. Ks er- 
moglicht die Feststellung von Carbiden und Carbidlegierungen und 
vestattet, deren Natur zu erkennen; es ist z. B. ohne weiteres méglich 
zu ermitteln, ob die Carbidverbindung endotherm wie der Zementit 
oder exotherm ist, ob sie temperungsfaihig ist oder nicht, ob der in ihr 
cvebundene Kohlenstoff ein héheres chemisches Potential besitzt als der 
elementare oder ein niedrigeres. Es ist das ohne weiteres aus der Lage 
der gemessenen Gleichgewichtskonstanten zu der entsprechenden des 
elementaren Kohlenstoffs zu ersehen. 

iin anderer Fragenkomplex, der sich mit ihrer Hilfe beantworten 
lift, ist der der Beziehungen zwischen dem Methan-Wasserstoff- 
mischungsverhiltnis in der Gasatmosphiire und der Carbidkonzen- 


') Stahl u. Eisen 46 (1926), 665. 
*) F. E. C. Scuerrer, T. Dokkum und J. At, Rec. trav. chim. Pays-Bas 46 


(1926), 803. 
*) A. Jonansson und R. von Seru, Journ. Iron Steel Institute 114 (1926). 
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tration im Stahl oder der carbidhaltigen Legierung, der der Ver- 
teilung des Kohlenstoffs zwischen Atmosphire und Bodenkorper. 
Alles das sind Dinge, welche den Metallurgen auf das Héchste inter- 
essieren miissen. Allerdings hat er es nur in seltenen Fillen mit reinen 
Eisen-Kohlenstofflegierungen zu tun, meist sind noch weitere Legie- 
rungsbestandteile, Mangan event. auch Nickel und Chrom sowie 
Silicium vorhanden, welche die Verteilung des Kohlenstoffs zwischen 
Atmosphire und Bodenkérper zum Teil sehr stark beeinflussen. Aber 
doch ist die Kenntnis der in dem zusatzlosen Systeme Kisen—Kohlen- 
stoff-Wasserstoff méglichen Gleichgewichte von Wichtigkeit, wenn 
es sich darum handelt, die GréBe der Beeinflussung durch weitere 
Legierungsbestandteile quantitativ zum Ausdruck zu bringen. Als 
MaBstab fiir diese GréBe gibt es kaum einen besseren als den der 
Gleichgewichtsabweichungen der komplizierteren Systeme von dem 
normalen Kisen-Kohlenstoff-Wasserstoffsysteme unter vergleichbaren 
Verhaltnissen. 





Es handelt sich also um ein wichtiges Bezugssystem, dem in allen 
Fragen der Gaszementierung eine ahnliche Bedeutung zukommt, wie 
dem Eisen-Kohlenstoffdiagramm bei den Orientierungen metallo- 
graphischer Natur. 


Auch noch in einer weiteren Richtung hat es sich als Orientierungs- 
mittel bewihrt. Gaszementationen sind, wie wir wissen, auch mit 
Kohlenoxyd durchfiihrbar. Bekannt ist aber auch, dab die Zemen- 
tierung des Kisens durch Kohlenoxyd hiufig von Oxydationsvorgiingen 
begleitet ist, und daB es deshalb schwer, in vielen Fiillen sogar un- 
moglich ist, auf experimentellem Wege etwas tiber die Lage der reinen 
theoretischen Kohlenoxydzementationsgleichgewichte zu erfahren. 
Und doch miissen wir dariiber Bescheid wissen, wenn wir die empi- 
risch festgestellten Gleichgewichte z.B. bei der Kinwirkung von 
Kohlenoxyd auf metallisches Eisen richtig beurteilen wollen. 


Die Kenntnis der reinen Kohlenoxydzementationsgleichgewichte 
aber wird uns durch die Methanzementationsgleichgewichte ver- 
mittelt, denn es gehen Briicken von den einen zu den anderen, die man 
sofort erkennt, wenn man die Reaktionsgleichungen aufschreibt, mit 
Hilfe des Massenwirkungsgesetzes die Gleichgewichtskonstanten ab- 
leitet, und daran denkt, da8 sowohl Methan, als auch Kohlenoxyd 
durch metallisches Eisen auch rein katalytisch gespalten werden 
kénnen, wobei sich ebenfalls wieder chemische Gleichgewichte ein- 


stellen. 
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Die vier in Frage kommenden Reaktionssysteme sind: 


Be CH,*+C+2H, , 
2. 3Fe + CH,+Fe,C + 2H, , 
3. 2CO+4C+ CO, , 


4. 3Fe + 2COFe,C + CO, , 


deren weitgehende Ahnlichkeit sofort in die Augen springt. Die 
Gleichgewichtskonstanten fir konstante Temperatur sind: 





. r 1 . y? 

|} = mp © om 8 asses © 
=a P te 
a’ 1 : fi 

Kp, Oe zr’ P nF — y’) P. 


Hierbei bedeuten # und 2’ den Molenbruch an Methan im Gleich- 
gewichtsgemisch von Methan und Wasserstoff, y und y’ den Molen- 
bruch an Kohlenoxyd in dem Gleichgewichtsgemisch von Kohlenoxyd 
und Kohlendioxyd, P den Gesamtdruck der CH,-H,- baw. CO-CO,- 
Atmosphiire. 

lxperimentell beschrinkt zuginghch ist A,, allbekannt A, 
und A, , gut meBbar, wie wir sehen werden, /t,. Dividieren wir die 
Konstanten der CH,-H,-Systeme einerseits, die der CO-CO,-Systeme 
andererseits, so folgt fir gleiche P: 

Ky, _ 2 (l—2y 
K, xz (l1—a2) 
Kp, yy lay 
Kp, ap y’2 1 — y 

Die tiefere Analyse der Gleichgewichtskonstanten ergibt die 
Gleichheit der Verhaltnisse: 

Ky, _ Kp, 
Re. Be 





daraus folgt: 
Kk 


. b— } 4 .. 
Ky, = Kp, - 


Es sind also die idealen Gleichgewichte der Kohlenoxydzemen- 
tation einer bestimmten Temperatur aus den Gleichgewichtsmessungen 
an den Systemen 1, 2 und 8 zu errechnen, allerdings unter einer 
Voraussetzung, welche der Prifung bedarf. 
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Bei der Einwirkung von Methan auf metallisches Bisen entsteht, 
wie Gleichung 2 zeigt, neben Eisencarbid Wasserstoff, und es ist die 
Frage, von der die praktische Verwendbarkeit unserer letzten Uber- 
legung abhingt, ob dieser Wasserstoff in meSbarer Menge, sei es als 
Hydrid, sei es als Element von dem Eisen aufgenommen und geldst 
wird, mit anderen Worten, ob wir es bei System 2 mit der reinen oder 
einer wasserstoffhaltigen Metallphase zu tun haben. 

Auf diese Frage lit sich eine Antwort geben, wenn wir unsere 
Messungen nicht auf das Gebiet beschriinken, in dem Ferrit und 
Carbid als Bodenkérper unter der CH,-H,-Atmosphiire lagern, 
sondern versuchen, auch die Gleichgewichte der Carbid—Kisenmisch- 
kristalle mit Carbid (Fe,C) einerseits und Ferrit andererseits zu be- 
stimmen und vor allen Dingen die Lage der Nonvarianzpunkte des 
Kisen-Kohlenstoffdiagrammes, des Perlitpunktes S und des Punktes S’ 
unter der reaktionsfihigen Gasatmosphire festzustellen. Fir das 
reine EKisen—Kohlenstoffsystem hegt S (auch als 4, bezeichnet) bei 
721°, S’ bei 733°. Eine nennenswerte Aufnahme von Wasserstoff durch 
die Ferritphase wiirde sich durch eine betrichtliche Erniedrigung 
beider Punkte bemerkbar machen. 

Wir werden nachher sehen, daB die Wasserstoffaufnmahme so 





gering ist, daB sie die Verwendung des Systems 2 als fundamentales 
Bezugssystem nicht hindert. Jedenfalls werden wir keinen groben 
Fehler begehen, wenn wir mit seiner Hilfe das ideale Gleichgewichts- 
system 4: , y 
, 2CO + 3Fe + Fe,C + CO, 
iiber den ganzen Temperaturbereich, in dem die Messungen an dein 


ee CH, + 3Fe + Fe,C + 2H, 


mdoglich sind, in der oben angegebenen Weise errechnen. Wir werden 
spiter sehen, welch gute Dienste uns die Kenntnis der theoretischen 
Gleichgewichtslagen des Systems 4 zu leisten vermag und welch 
wichtige Rolle die Abweichungen, welche sich zwischen den Be- 
obachtungen an 4 und den theoretisch errechneten Werten zeigen, 
bei der Aufklirung des tatsichlichen Verlaufs der Reaktionen 
zwischen Kohlenoxyd und Eisenmetall gespielt haben. 

Fundamentale Bezugssysteme miissen genau und zuverlissig 
untersucht werden, deshalb haben wir das unsere nach allen Seiten 
zu sichern versucht, indem wir alle Umstinde, welche irgendwie das 
Ergebnis beeinflussen konnten, eingehend studiert und kritisch be- 
trachtet haben. 
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Stets ist das durch katalytische Spaltung des Methans in Gegen- 
wart von Eisen zugiingliche System 1: 


CH,+C + 2H, 


unter genau gleichen Verhiltnissen wie das System 2 mit untersucht 
worden. Die Beobachtungsergebnisse an beiden Systemen sind also 
fest miteinander verknipft, und schlieBlich ist auch das System 1 
nochmals mit Kobalt als Katalysator gepriift worden unter den Be- 
dingungen der Eisenversuche. Die nichste Abhandlung wird zeigen, 
daB auch bei der Einwirkung von Methan auf Kobalt zwei deutlich 
voneinander verschiedene Gleichgewichtsreihen in die Erscheinung 
treten. Die eine von ihnen stimmt mit den Beobachtungen am 
System 1 vollkommen wtberein, was der Fall sein mu, wenn das 
Kobalt nur als Katalysator den Zerfall des Methans in seine Elemente 
ausgelést hat; von der Natur des Katalysators sind ja die Gleich- 
vewichtseinstellungen unabhingig. Dadurch haben wir die Be- 
stiitigung unserer Ergebnisse erhalten und gleichzeitig den AnschluB 
an die Beobachtungsreihen der friiheren Forscher, welche Nickel und 
Kobalt als Katalysatoren bevorzugten, gewonnen. Die andere Reihe 
weicht sowohl von den Messungen an System 1 als auch von denen 
an System2 ab. Chemische Griinde sprechen dafiir, dab Gleich- 
eewichte vorliegen, an denen Kobaltcarbid beteiligt ist. Die nichste 
Abhandlung wird uns zeigen, daB diese Feststellung auch fiir unsere 
Hauptuntersuchungen nicht ohne Bedeutung ist. 

Unsere Untersuchungen iiber die Bildung und die Spaltung des 
Methans in Gegenwart von metallischem Eisen erstrecken sich iiber 
das ‘emperaturgebiet von 300° bis gegen 900°. An den Arbeiten 
waren drei Mitarbeiter beteiligt. Die Beobachtungen zwischen 300 
und 508° fiihrte Herr Kricre.iou, die zwischen 450° und 720° Herr 
KISENSTECKEN, und die im oberen Temperaturintervall, wo die 
Carbid—Kisenmischkristalle eine wesentliche Rolle spielen, Herr Kias 
durch. 

Die Versuche fiihrten uns zu einer Reihe von Punkten, wo kleine 
Sonderarbeiten sich als notwendig erwiesen, teils analytischer, teils 
priiparativer und apparativer Art. Wir miissen es uns versagen, 1m 
einzelnen darauf einzugehen; nur einige wichtige Dinge wollen wir 
an dieser Stelle behandeln, alle Gegenstinde dagegen, welche analy- 
tische Apparaturen, die wir den besonderen Anforderungen unserer 
Arbeiten anzupassen hatten, betreffen, einer besonderen Publikation, 
die im Rahmen dieser Berichte erscheinen wird, iiberweisen. 
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Praparatives. 
1. Methan. 


Fir die Messungen, namentlich in den tieferen Temperatur- 
gebieten, bendtigten wir ein mdéglichst reines Methan. Wir ver- 
schafften uns solches auf zweierlei Weise. 

A. Der erste Weg ging aus vom Aluminiumearbid Al,C,, das nach 
dem Verfahren von Moser!) bzw. von MATIGNon gereinigt wurde. 
Die Reimgung hat insbesondere die Entfernung des metallischen 
Aluminiums zum Ziel, die man durch Schiitteln des Carbides mit kalter 
verdiinnter Natronlauge erreicht. Diese liBt sich nach der Entfernung 
der metallischen Teilchen und dem Aufhéren der Wasserstoffentwick- 
Jung durch kalten Alkohol verdriingen. Von dem gereinigten und ge- 
trockneten Carbid werden je 100 g in einen 500 em fassenden [rlen- 
meyerkolben gegeben, und darin mit 400 em? heiBem, von Luft be- 
freitem Wasser, das man durch einen Tropftrichter schnell zuflieBen 
laBt, bedeckt. Die Methanentwicklung beginnt langsam; hat sie ein- 
gesetzt, so wird durch den Tropftrichter noch so viel entluftetes 
Wasser nachgegeben, dai das KntwicklungsgefiB fast vollkommen 
angefiillt ist. Stellt man nun das Gefi% in einen Behilter mit Wasser, 
das allmaihlich auf die Temperatur von 70° gebracht wird, so ent- 
wickelt sich ein ganz regelmibiger Methanstrom, der die in dem 
Carbidmaterial noch eingeschlossene Luft, ebenso wie die in den 
Glasrohrleitungen befindliche, sehr schnell verdriingt. Die letzteren 
werden zunichst mit geniigenden Methanmengen durchgespilt; uber- 
haupt war unser Augenmerk darauf gerichtet, das Kindringen von 
Luft in die Apparaturen mdoglichst hintanzuhalten. Kautschukver- 
bindungen wurden deshalb voéllig vermieden, die Rohre, auch die Zu- 
fihrungen zu den Waschflaschen aneinandergeschmolzen, zu starre 
Teile durch Glasspiralen beweglich gestaltet. Hihne und Schiiffe 
waren simtlich mit Quecksilber abgedichtet. 





Das Rohgas leiteten wir zunichst durch eine Waschflasche mut 
luftfreiem Wasser, um es dann einem dichten Gasometer mit einer 
Glycerinwasserfillung (1:10) zuzufiihren. Das Glycerinwasser ist 
eine ideale Sperrfliissigkeit, da es die Diffusion der Luft nach dem 
Gasometerinhalt verhindert. Die Lésung ist sauerstoffundurchlissig ; 
eingelegte Zinkstangen zeigen auch nach Monaten keine Spur von 
Oxydbildung. 


1) Reindarstellung von Gasen. 
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Die Reinigung des rohen Gases, welches Wasserstoff, Athylen, 
Acetylen, Kohlensiure, Ammoniak, Schwefel- und Siliciumwasserstoff 
neben kleinen Luftrestchen enthalt, wird nach Mosrsr dadurch er- 
reicht, daB man es zur Entfernung des Acetylens durch ammoniaka- 
lisches Kupferchloriir, dann zur Beseitigung des Ammoniaks durch 
konzentrierte Schwefelsiure und schlieBlich zur Verbrennung des 
Wasserstoffs durch ein Rohr, in dem sich auf 200—230° erhitztes 
Kupferoxyd befindet, stromen laBt. Fihrt man das so vorgereinigte 
Gas zur Entfernung von Kohlendioxyd durch Alkalilauge, und zur 
Wegnahme von Sauerstoffresten durch Natriumhyposulfit, so sollte 
es nach den Angaben von Moser absolut rein sein. Uberraschender- 
weise enthilt es aber, wie Herr KrAicrton zuerst feststellte, eine 
kleine Menge von Acetylen, trotzdem dieses Gas aus dem Rohprodukt 
vollig entfernt worden war. Es muB sich also bei den Reinigungs- 
operationen an irgendeiner Stelle wieder aus Methan neugebildet 
haben. Diese Stelle ist das mit warmem Kupferoxyd beschickte Rohr, 
in dem nur Wasserstoff verbrennen sollte. Die Menge des gebildeten 
Acetylens ist von der Stromungsgeschwindigkeit und anscheinend auch 
von der zwischen 200 und 250° schwankenden Rohrtemperatur ab- 
hingig. Die vollige Reinigung des Methans erzielt man dadurch, daf 
man hinter das Verbrennungsrohr noch eine Doppelwische mit 
ammoniakalischem Kupferchlorir legt. 


Das aus der Reinigungsapparatur austretende und durch 
Schwefelsiiure oder Phosphorpentoxyd getrocknete Methan ist sehr 
rein. Hiiufig ausgefiihrte Analysen ergaben im Mittel: 


H, 0,00°/,, O, 0,00°/,, N, 0,07—0,099/, unges. KW 0,02°/,, Methan 
99,91 —99,88/,. 


B. Die zweite Quelle fiir Methan erschloB sich uns durch den 
gliicklichen Umstand, da8 im Chemischen Institut der Universitit 
Miinster Untersuchungen iiber deutsche Erdgasquellen ausgefihrt 
wurden, und da8 uns mehrere Kubikmeter hochmethanhaltige Gase 
teils aus Neuengamme bei Hamburg, teils aus Ascheberg bei Rinkerode 
in der Nihe von Miinster zur Verfiigung standen. In ihnen sind 95 bis 
97°/, Methan enthalten. 

Reinmethan ist aus dem Erdgas leicht zu erhalten, wenn man 
letzteres mit Hilfe von fliissiger Luft nach bekannten Methoden ver- 
flissigt und dann fraktioniert. Die Mittelfraktion besteht aus reinem 
Methan, nur noch Spuren von Stickstoff sind in ihm enthalten. Die 
durchschnittliche Zusammensetzung des Erdgases war: 
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CH, = 96,21°, 


H, «=v 035,, 
C,H, =  0,06,, 
N, = 8,49,, 

100,00°/,. 


Wasserstoff: Der fiir die Umsetzungen erforderliche Wasser- 
stoff wurde entweder elektrolytisch, oder durch Kinwirkung starker 
Alkalilauge auf Aluminiummetall gewonnen. Durch Leiten des Gases 
iiber erhitztes Kupfer entfernt man Sauerstoffreste, so daB nur noch 
kleinste Stickstoffmengen in dem getrockneten Endprodukt nach- 
zuweisen sind. Die Analyse des chemisch entwickelten Gases ergab: 

99,979/, He 0,03°/, No 
des elektrolytischen 100°/, Hg. 

Reaktionsfihiges Kisen: Das metallische Eisen, welches wir 
mit Methan reagieren lieBen, wurde, um eine mdglichst feine Ver- 
teilung zu erzielen, auf einem Substrat niedergeschlagen. Wir be- 
nutzten dabei das Verfahren von R. ScuencK’) und F. ZIMMERMANN. 
Gereinigte porése Bimssteinstiicke werden mit Ferrinitrat, welches 
man in reinem Kristallwasser schmilzt, getrinkt und die Mengenver- 
haltnisse so bemessen, daB 20 ¢ Bimsstein 10,3 g Nitrat aufnehmen, 
das entspricht 2g Eisen auf 20g Bimsstein. Die so priparierten 
erbsengroBen Stiicke werden zur Zersetzung der Nitrate gelinde er- 
wirmt und schlieBlich 20—30 Minuten scharf vor dem Geblise ge- 
gliht. Kin Sintern der Massen muB8 natiirlich vermieden werden. 
Der mit Eisenoxyd imprignierte Bimsstein wird dann zur Reduktion 
5—8 Stunden bei 400° mit Wasserstoff behandelt. Das Ende der 
Reduktion erkennt man daran, daB ein an das Reduktionsrohr an- 
geschlossenes Chlorealciumrohr auch nach lingerer Zeit des Gasdurch- 
ganges keine Gewichtszunahme zeigt. Das im Wasserstoffstrom er- 
kaltete Material wird ohne Unterbrechung des indifferenten Gas- 
stromes in die Reaktionsgefibe tibergefiillt, die sofort zugeschmolzen 
werden. So bleibt das Metall sauerstofffrei und wirksam. 

An Stelle des Bimssteins haben wir auch des 6fteren pordsen 
gegliihten Magnesit verwendet und haben ihn in der eben _ be- 
schriebenen Weise mit Metall iiberzogen. Fiir die Versuche, bei denen 
das Metall nur mit Kohlenwasserstoffen und Wasserstoff in Berihrung 
kommt, sind die Magnesiapriparate ebensogut zu brauchen wie die 





1) Ber. 86 (1903), 1231. 
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Bimssteinpriparate. Dagegen ist Magnesia als Substrat und GefiB.- 
material zu vermeiden, wenn Oxyde des Eisens an der Gleichgewichts- 
einstellung mitbeteiligt sind. Die Griinde dafiir werden wir in einer 
der nichsten Abhandlungen kennenlernen. Ist Bimsstein als Auf. 
lockerungsmaterial in besonderen Fillen, etwa wegen Sinterungs- 
vefahr, nicht geeignet, so ist ein reines Aluminiumoxyd der beste Ersatz, 

Zementiertes Eisen und Eisenearbid: Zur Kontrolle der 
Gleichgewichtseinstellungen, welche sich bei der Einwirkung von 
Methan auf Eisen herausbilden, war es erwiinscht, auch die Ein- 
stellungen kennenzulernen, welche in die Erscheinung treten, wenn 
Wasserstoff oder wasserstoffreiche Methangemische auf Eisencarbid 
cinwirken. Fir die Herstellung der Carbidpriparate stehen zwei Wege 
offen; entweder erhitzt man die eben beschriebenen Eisenpriparate 
bei ‘l'emperaturen, welche 700° nicht ibersteigen, in einer Atmosphire 
von reinem Methan. Dabei findet allmahlich weitgehende Carbid- 
bildung statt; fihrt man diese in den MeBapparaturen selbst durch, 
braucht man das Methan nur durch ein wasserstoffreicheres Gas zu 
ersetzen und dessen EKinwirkung auf den zementierten Bodenkorper zu 
untersuchen. 

Nicht ritlich ist es, die Zementierung des Eisens, was an sich 
naheliegt und auch schon von Maygr versucht worden ist, durch 
Kohlenoxyd herbeifiihren zu wollen. Dabei entstehen fast ausnahmslos 
Priiparate, welche Sauerstoff enthalten. Versucht man dann diese 
mit Methan und mit Wasserstoff umzusetzen, so finden sich unter den 
gasformigen Reaktionsendprodukten auBer den genannten beiden 
Gasen auch noch Wasserdampf, Kohlenmonoxyd und Kohlendioxyd 
vor, und das Gleichgewicht wird unsicher. 

Dagegen erwies sich als gut brauchbar fiir unsere Zwecke das 
Zementitpriiparat, wie es fiir die Versuche von ScuENcK!) und STENK- 
Horr iiber die Siurezerlegung des Eisencarbids verwendet wurde. 
Seine Darstellung ist in dem Bericht iiber diese Versuche beschrieben, 
so daB sich eine Wiederholung eriibrigt. Hatten die Priparate beim 
Aufbewahren etwas Sauerstoff (haiufig findet man 1—2°/, FeQ) auf- 
genommen, so geniigte ein mehrstiindiges Erhitzen im Vakuum auf 
650° in der MeBapparatur, um den Sauerstoff zu entfernen, denn 
Zementit reagiert bei dieser Temperatur lebhaft mit Eisenoxyden 
unter Entbindung von Kohlenoxyd und Kohlendioxyd. Als Rick- 
stand bleibt in der Hauptsache Zementit (Fe,C), dem ein paar Prozent 
Ferrit beigemischt sind. 


1) Z. anorg. u. allg. Chem. 161 (1927), 287. 
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of Die Anordnung der Versuche. 
ler Wie wir bereits oben erwihnten, erstreckten sich unsere Messungen 
uf. auf ein Temperaturgebiet, welches zwischen 300 und 900° liegt. Die 
gs- hohen Temperaturen von 500° an sind in elektrischen Réhrendéfen er- 
tz, zeugt und festgehalten worden, dagegen zwangen uns fiuBere Griinde, 
ler insbesondere die zu starke Belastung unserer alten elektrischen Ex- 
on perimentieranlage vor der grofen Erweiterung durch eine Akkumula- 
in- torenbatterie hoher Kapazitit, welche wir der Notgemeinschaft der 
nn Deutschen Wissenschaft verdanken, die tieferen Temperaturen durch 
id konstant siedende Fliissigkeiten herzustellen. Infolgedessen kamen 
ve zwel voneinander verschiedene Versuchsanordnungen zur Verwendung, 
te — wenigstens was das eigentliche Reaktionsgefib anbetrifft. 
re Fur die héheren Temperaturen bestand es aus einem mit dem 
d- Kisenpriparat beschickten, horizontal in einem elektrischen Réhren- 
bh, FB ofen hegenden Porzellanrohr; die Linge der Metallschicht entsprach 
u der Strecke der Temperaturkonstanz des Ofens, und es wurde stets 
iu darauf geachtet, daB das reagierende Eisen iiberall die gleiche Tempe- 
ratur hatte. Die Fiillung bestand aus 44 g des Priiparats, einer Kisen- 
h menge von 4g entsprechend. Der tote Raum vor und hinter der Be- 
h schickung wurde mit Porzellanstiiben ausgefiillt. 
P Da in dem stidtischen Elektrizitiitsnetz, aus dem unser Experi- 
4 mentiernetz gespeist wurde, starke Spannungsschwankungen an der 
, Tagesordnung waren, wurden ‘l'emperaturregler eingebaut, die den 
: Heizstrom automatisch aus- und einschalteten, um die Versuchs- 
) temperatur innerhalb enger Grenzen festzuhalten. Nach der [e- 
schaffung der groBen Akkumulatorenbatterie, die als Pufferbatterie 
| geschaltet war, waren die umstindlichen RegelungsmaBnahmen nicht 


mehr notig; die von da an auftretenden Temperaturschwankungen be- 


trugen auch bei Versuchsdauern von mehreren Tagen héchstens 2°. 


Bei den von Herrn KriGeion im Temperaturintervall 302—505° 
durchgefiihrten Versuchen bestand das Reaktionsgefi® aus schwer 
schmelzbarem Jenenser Glas. Seine Form und die Art der Heizung 
in einem mit Schamotte ausgefiitterten Gaséfchen kann aus der unten- 
stehenden schematischen Zeichnung (Fig. 1) ersehen werden. Bei vier 
verschiedenen Temperaturen, 302, 350, 440 und 508°, wurden 
Messungen durchgefiihrt. Zur Herstellung dieser Temperaturen 
dienten siedendes Diphenylamin, Anthracen, Schwefel und Phosphor- 
pentasulfid. Das ReaktionsgefiB fabte 22 ¢ Eisenbimsstein mit 2 ¢ 


Eisen. 
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In allen Fallen wurde die Reaktionstemperatur zwischen die 
(Juecksilbergasometer, in denen die gereinigten Reaktionsgase, Methan 
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und Wasserstoff, event. 
auch Mischungen aus bei- 
den, aufbewahrt wurden, 
und die zur Messung des 
Gasdruckes und zur Ent- 
nahme von Gas bestimm- 
ten Vorrichtungen _ ge- 
schaltet. Die schematische 
Darstellung der Anord- 
nung zeigt Fig. 2; aus ihr 
ist das Wesentliche zu 
ersehen. 

Die Gleichgewichtsein- 
stellungen wurden zum 
Teil mit ruhendem, zum 
Teil auch mit langsam 
stromendem Gas _ unter- 
sucht. Zur Bestimmung der 
Gasstromungsgeschwindig- 
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Fig. 2. 






































keit diente ein geeichter Blasenzihler, wie ihn éhnlich schon MayEr 
bei seinen Untersuchungen verwendet hat. Ein besonderer Drosselhahn 
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estattete die Kinstellung so geringer Geschwindigkeiten, daB nur eine 
s 5 SO 5 a in 


lie 

= Blase in der Minute, ja eine Blase in 130 Sekunden das Reaktions- 
at. gefiB passierte. Jede entsprach einem Volumen von 0,10 em®, 

pi. Das aus dem Reaktionsgefi8 str6mende und unter einem geringen 
n, Uberdruck stehende Gas wurde mit Hilfe eines Dreiweghahnes einer 
es Quecksilbergaspipette zugefiihrt, deren Capillare nach Aufnahme 


t- einer bestimmten Gasmenge durch einen Quecksilberfaden ver- 
schlossen wurde, damit man das SammelgefiB einige Zeit stehen lassen 





n- 

6. konnte, wenn die Gasanalyse nicht unmittelbar vorzunehmen war. 

16 Die unseren Bediirfnissen besonders angepabten Analysen- 

|. | apparaturen werden wir an einer anderen Stelle beschreiben; auch 

ir sollen dort einige Erfahrungen mitgeteilt werden, welche Herr 

u Dr. Kricrton bei der Bestimmung von Wasserstoff-Methan- 
mischungen mit kleinen Mengen ungesiittigter Kohlenwasserstoffe 

. gemacht hat. 

n 

, Versuche und Versuchsergebnisse. 

i Vor der Fiullung mit den reagierenden Gasen wurden die fertig 

. eingebauten und mit den Eisenpriiparaten beschickten Reaktions- 

r gefiBe vollig evakuiert, dann wurde Gas zugegeben und wieder eva- 





: kuiert. Das Verfahren wiederholten wir mehrfach, bis Sicherheit 
dafiir bestand, daf Luft und Fremdgase vollig verdriingt waren. 
Durch eine Gasanalyse iberzeugten wir uns von dem Eintreten dieses 
Zustandes. Erst dann wurde angeheizt, nach Erreichung der Ver- 
suchstemperatur nochmals luftleer gepumpt, das reagierende Gas end- 
giltig langsam dem Reaktionsgefif zugefiihrt und zunichst bei ge- 
schlossener Apparatur an dem Manometer das Fortschreiten der Um- 
setzung beobachtet. Die Reaktionen: 

CH,+C + 2H, 
CH, +3Fe + Fe,C + 2H, 


sind von Volum- bzw. DruckvergréBerung, die umgekehrten von Ver- 
minderung dieser Groen begleitet. 

Dabei stellte sich heraus, daB bei 302° Zerfall von Methan uber 
Eisen so gut wie gar nicht eintritt. Weder zeigte sich ein Ansteigen 
des Druckes, noch — bei strO6mendem Gase mit kleinster einstellbarer 
Geschwindigkeit — eine Anderung der Gaszusammensetzung. Die 
Analyse ergab 99,9°/, Methan und 0,1°/, Stickstoff. An sich war zu er- 
warten, daB dem Gleichgewichte bei der Beobachtungstemperatur ein 
nur minimaler Wasserstoffgehalt der Atmosphire entsprechen wiirde. 





160 R. Schenck. 


Wegen zu geringer Hinstellungsgeschwindigkeit war aber dessen 
Messung nicht mdglich. 

Die erste Andeutung fiir Methanzerfall und Gleichgewichtsein- 
stellung zeigt sich bei der Temperatur des siedenden Anthracens 
(351°). Bei einer Strémungsgeschwindigkeit von 0,4em? in der 
Minute war nach einigen Stunden Wasserstoff in meBbaren Mengen 
entstanden. Die Zusammensetzung blieb iber mehrere Stunden kon- 
stant, um nach noch lingerem Strémen sich in der Richtung ver- 
minderter Methanspaltung zu verschieben. 


Versuch 1. 











a aw eve Volumprozente 
‘Temperatur Strémungszeit ; | Beobachter 
| son Ed ee, CUE CREEP We 
350° 5'/, Stunden | 98,2 1,8 | F. KRAGELOH 

, se" | 98,31 1,69 

8 > | 98,50 1,50 | 

9 im | 98,31 1,69 
19 Stunden | 99,24 =| 0,76 


In dem Bodenkérper konnten bei der Zerlegung mit Salzsiure 
eben, aber sicher, wahrnehmbare Mengen von Kohlenwasserstoffen 
erhalten werden. Am Ende des Versuches ist demnach Carbid vor- 
handen gewesen. 

Das Bild einer stirkeren Methanspaltung bei kirzerer Versuchs- 
dauer und eines Riickganges bei lingerer Einwirkung des Gases auf 
das Eisen ist auch bei hGheren Temperaturen zu beobachten. Die Er- 
scheinung hingt damit zusammen, daB sich zwei verschiedene Gleich- 
vewichtslagen nacheinander einstellen. Nun erfolgt die Zementit- 
bildung offenbar langsam, und hegen noch nicht geniigend groBe 
Mengen von Carbid im Bodenkérper vor, so kann auch die Einstellung 
des Zementierungsgleichgewichtes noch nicht erfolgen. Da das Metall 
als Katalysator bei der Spaltung des Methans in seine Elemente wirkt, 
kann dieser Vorgang ruhig vonstatten gehen und die Einstellung der 
Gleichgewichte des Systems 1 primir in die Erscheinung treten. 

Dieser Punkt bedarf noch einer Erérterung. Das Zementierungs- 
gleichgewicht 2 entspricht hdheren Methan- und niedrigeren Wasser- 
stoffwerten als das reine Methanspaltungsgleichgewicht 1, und es ist 
merkwirdig, dab wir das letztere sich zuerst einstellen sehen. Es ist 
ja das stabilere, und mancher wird der Meinung sein, daB die oben 
entwickelte Anschauung im Widerspruch mit der Ostwa.p’schen 
Stufenregel stinde. Man sollte nach ihr erwarten, daB Gleichgewicht 2 
vor Gleichgewicht 1 in die Erscheinung treten solite. 
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Nicht diskutierbar ist die Anschauung, daB erst die Anwesenheil 
festen elementaren Kohlenstoffs die Bildung des Zementits bei diesen 
weit unter dem Perlitpunkt gelegenen Temperaturen bedinge, denn 
der Zementit Fe,C entsteht aus seinen Elementen durch Energie- 
zufuhr. Damit im Einklange steht auch die Beobachtung, da ober- 
halb 750° gebildeter Zementit unter einer Methan-Wasserstoff- 
atmosphiire zur Spaltung neigt; seine ‘Temperungsgeschwindigkeit ist 
so groB, daB es schon in der Gegend von 800° nur selten moglich ist, 
Gleichgewichte, an denen die Zementitphase beteiligt ist, zur Be- 
obachtung und Messung zu bringen. Der freiwillig innerhalb unseres 
Temperaturintervalles verlaufende Vorgang ist eben der der Zementit- 
spaltung und die Bildung elementaren Kohlenstoffs. 

Meiner Meinung nach ist die merkwiirdige Erscheinung nur durch 
das anfingliche Fehlen der Carbidphase und die verhiltnismiBig an- 
sehnliche Geschwindigkeit der direkten Methanspaltung bedingt. 
Sobald die Carbidphase, was nach mehreren Stunden des Uberleitens 
von reinem Methan der Fall ist, in einigem Umfang sich ausgebildet 
hat, tritt das Gleichgewicht des Systems 1 gar nicht mehr in die Er- 
scheinung, falls man nicht durch besondere MafBnahmen die Hin- 
stellung von Zementitgleichgewichten unmodglich macht. 


Versuch 2a. 














Temp. 445°; " Spaltung von reinem Methan Beobachter: KRAGELOR 
Stunden | vin em*/Min. | Hy, °%/, | CH, %, Mittel °%, 
. | | 
0,75 0,3 12,57 | 87,45 | 
1,25 0,28 9,30 90,70 | 
3,25 | 0,3 4,18 , | 95,82 
10,00 | 0,2 4,50 | 95,50 
21,00 0 4,24 95,76 | ' 
25,00 | 0 | 4,24 § 95,76 \ | Po an 
34,00 | 0 | 4,38 95,62 ae ‘ 
45,00 0 4,43 95,57 | 
51,00 0 4,52 / 95,68 / 


Versuch 8a. 





in Temp. 508°; - Spaltung von reinem CH, |  Beobachter: KrigEton 

















Stunden v in em*/Min. | H.°% | CH, %, Mittel °/, 
0,75 | 0,3 15,24 | 84,76 | 
1,25 | 0,3 | 4079 | 88,21 | 
2,00 0,2 | 8,41 } 91,59) | 
6,00 0,2 8,19 91,81 
9,00 0,2 8,06 91,94 | iste 
15,00 0,3 7,66 | 0896{.} ova? ch 
20,00 0 8,07 91,93 (a 
30,00 | 0 8,15} | 91,85 | 
44,00 | 0 7,84 j 92,16 


Z. auorg. u. allg. Chem. Bd. 164. ll 
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In diesen beiden Ubersichten ebenso wie in den folgenden be- 
deuten die Stunden die, wahrend derer der Bodenkérper mit reinem 
Methan in Beriihrung gestanden hat; v ist die Gasgeschwindigkeit 
Kubikzentimeter in der Minute. t=O bedeutet mehrstiindiges Er- 
hitzen mit ruhendem, nichtstrémendem Methan. Die Behandlungs- 
zeit erfihrt man aus der Stundendifferenz zweier aufeinanderfolgender 
Versuche. 

Man sieht, wie konstant!) die Endeinstellungen sind. Um den 

Jewels zu erbringen, daB es sich tatsichlich um Gleichgewichts- 
einstellungen handelt, war festzustellen, ob man zu den gleichen 
Werten gelangt, wenn man Wasserstoff auf vorher zementiertes Eisen 
einwirken liBt. Wir stellten die Carbidpraiparate in der Weise her, 
daB wir in unsern ReaktionsgefaiBen iiber 22 g EKisenbimsstein mit 2 g 
Kisengehalt bei 500° 5 Stunden lang reines Methan mit einer Stré- 
mungsgeschwindigkeit von 1 em*® in der Minute strémen lieBen. Es 
sind also gegen 800 em’ mit dem Eisen in Bertihrung gekommen, von 
denen bestenfalls 8°/), das sind 24 em, ihren Kohlenstoffgehalt an 
das Metall abgegeben haben, d.h. rund 12 mg entsprechend 0,18 g 
Zementit (e,C); es sind also noch nicht 10°/, des Metalles in Carbid 
iberfihrt worden. 

Wollte man reinen Wasserstoff zur Entkohlung verwenden, 
wurde der Kohlenstoff des Bodenkérpers sehr schnell in Methan iiber- 
fiihrt werden, unter Umstinden ehe die Beobachtung der Gleich- 
gewichtseinstellung gelingt. Daher haben wir bei unseren Um- 
kehrungsversuchen mit Gemischen von Wasserstoff und Methan ge- 
arbeitet, um den Bodenkérper nicht zu frih zu erschépfen. Wir haben 
den Abbau Stufe fir Stufe untersucht und sind zu den Ergebnissen 
gelangt, welche in der niichsten Tabelle niedergelegt sind. 


Versuch 2b. 


Asse TF 5. 

















Temp. 445°; Entkohlung mit 66°/, CH,, 34°/, H, Beobachter: KRAGELOH 
Stunden v in em® Min. H, %/ CH, °/, 
05 | 0,2 19,59 | 80,41 
1,0 | 0,2 8,97 91,03 
1,33 | 0,2 4,41 95,59 
1,66 0 4,46 95,54 
1,83 | 0 5,91 94,09 
3 0 25,64 74,36 
4 0 33.97 66,03 











1) Es ist aber wahrscheinlich, daB auBer dem Methan noch andere Kohlen- 
wasserstoffe an den Einstellungen bei den Temperaturen bis 500° beteiligt sind, 
so daB die hier bestimmten Gleichgewichte mit den anderen nicht voll vergleichbar 
sind. 
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Wir sehen also, daB im Laufe der Einwirkung des Gases eine 
vollkommene Entkohlung des Bodenkorpers stattfindet, die Reaktion 
ist also umkehrbar. Etwa 11/, Stunde nach Versuchsbeginn wird ein 
Maximum des Methangehaltes in der Atmosphiire iiber dem zemen- 
tierten Eisenpriparat festgestellt, von 95,56°/, Methan und 4,44°/, 
Wasserstoff. Beim Methanzerfall iiber Eisen wurde 95,70°/, Methan 
und 4,30°/, Wasserstoff als Gleichgewichtseinstellung gefunden. 
Damit ist der Beweis erbracht, daB die gemessenen Werte, welche von 
der Methanseite her bequemer zu beobachten sind, Gleichgewichts- 
werte sind. 

Dieselben Erfahrungen wurden auch bei der Temperatur des 
siedenden Phosphorpentasulfides, 508°, gemacht, wie folgende Tabelle 
zeigt. 

Versuch 8b. 








Temp. 508°; | Entkohlung mit 66°/, CH,, 34°/, H,; 'Beobachter: KRAGELOH 











Stunden v in em3/Min. H, °, | CH, °, 
125 | 0 18,61 | 81,39 
2,5 0 26,51 73,49 
4,5 0 8,18 P1,82 
6,5 0 8,22 91,78 
8 0 8,72 91,28 








Beim Methanzerfall lag das Gleichgewicht bei 7,99°/, H, und 
92,01°/, CH,, also dem bei der Entkohlung beobachteten Maximum 
sehr nahe. 

DaB auBer den genauer durchgemessenen Zementierungsgleich- 
gewichten, welche uns aus metallurgischen Gesichtspunkten be- 
sonders interessierten, noch eine andere Gleichgewichtslage, welche 
durch einen héheren Wasserstoffgehalt charakterisiert ist, existiert, 
zeigen nicht nur die oben mitgeteilten Erfahrungen iiber die Anfangs- 
stadien der Kinwirkung stré6menden Methans, sondern auch Versuche, 
bei denen man ruhendes Methan lingere Zeit mit dem Eisenpriiparat 
in Beriihrung gelassen hat. 














Versuch 4, 
Temp. 508°; Methanzerfall 99,98 °/, Beobachter: KRAGELOH 
Minuten v in cm*/Min. | H,°%, | CH, a 
20 0 | 7e3(|g27 | 
35 0 9,96 | 90,04 | Ruhelage 
55 0 13,34 | 86,66 | noch nicht 
135 0 28,08 | 71,92 | erreicht 
215 0 30,32 69,68 








Eh 
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Die Grenzlage der Methanspaltung 1 bei den tieferen Tempera- 
turen ist von uns auch mit Kobalt als Katalysator beobachtet worden, 
und zwar: 

ber 445° zu 23 ,00°/, H, 77,00°%/, CH,. 

Auch uber frischen, nichtzementierten Eisenpriiparaten gelingt 
die Feststellung der Gleichgewichte des Systems 1, wenn man nicht 
von reinem Methan ausgeht, sondern dem Reaktionsgas so viel Wasser- 
stoff hinzufiigt, da®& seine Zusammensetzung ein klein wenig unter der 
Gleichgewichtszusammensetzung fiir das System 2 bleibt. Diese 
Grenze braucht nur iiberschritten zu werden, um die Méglichkeit 
der Gleichgewichtseinteilung 1 zu geben. 

Wir haben es also vollig in der Hand, uns mit Hilfe von Eisen als 
Lodenkorper entweder auf das eine oder auf das andere Gleichgewicht 
einzuspielen. Von diesen Erfahrungen ist nun bei den weiteren Ver- 
suchen, bei denen durchweg elektrische Beheizung der Ofen verwendet 
Beide Gruppen von Gleich- 
vewichten haben wir von beiden Seiten erreicht. 


wurde, Gebrauch gemacht worden. 


Wir begniigen uns damit, das Beobachtungsmaterial in Tabellen 
zusammenzustellen. Es ist von verschiedenen Mitarbeitern ermittelt 
worden, die ihre Versuche aber in der Weise aneinander angeschlossen 
haben, daB ihre Beobachtungsreihen sich tiberschneiden, so da sie 
hinsichtlich ihrer Abweichungen gegeneinander jederzeit geprift 
werden konnten. 


Versuch 5a. 








— 





Temp. 480°; System 1: Methanzerfall | Beobachter: E1sENSTECKEN 
Stunden vin em*/Min. | H, °%, CH, °%, Mittel °/, 
5 | 35.71 wero ee ree 
- : | oe C631 36,10 H, 
| () | 36,38 63,62 63.90 CH 
1,5 0 | 36,12 63,88 pm Se 








Versuch 5b. 





— — 


Temp. 480°; 








System 2: Methanzerfall Beobachter: E1sENSTECKEN 








f 
q 
4 
4 
i 
ry 
f 
i 
i 
: 
4 
y 
4 
* 
£ 
" 
E 
f 
ce 
i 





Stunden vin cm*/Min. | Hy, °/, CH, °, Mittel °/, 
2,5 0 23,00 77,00 =| 
4 0 15,84 84,16 
5 0,5 | 12,61 | 87,39 
13 0 | 11,64 88,46) | 
7 0,66 11,51 88,49 | 11,51 H, 
10 0,5 a 88,59 ( | 88,49 CH, 
99 0 | 11,56) | 8844j) | 
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Zusammensetzung des einwirkenden Gases: 99,849, CH,, 011°, 
Man beachte das primire Uberschreiten der Grenze 2, bis der 
primir Anniherung an 


Ng. 
Bodenk6érper hinreichend zementiert ist; 
Grenze 1. 

Versuch 5e. 


















































; Temp. 480°; | System 2: Methansynthese | Beobachter: EIsENsTECKEN 
é Stunden /  v em?/Min. | H,°/, | CH,%, Mittel °/, 
0,25 = | 0 | 23,60 76,40 
l | 0 | 11,80 88,20 
} 1,5 | 0,5 11,72 88,28 | 
3 | 0 | 11,90 88, 10 Er 7 
t 4 | 0 11,97 | 88,03 5,10 Unk, 
3,5 | itso) | 38.20 
/ 5 0 / 21,00 79,00 
; Zusammensetzung des einwirkenden Gases: 28,75°/, H,, 76,22°/, 
CH,. 
Versuch 6a. 

| Temp. 580°; System 1: Methanzerfall Beobachter: EIsENSTECKEN 
Stunden v in em*/Min. | H, °, CH, °, Mittel °/, 
; - . . 
0,5 0 | 62,30 | 37,30 

I 0 63,25 | 36,75 mek 

2 0 | 63.41 $ | 36,59 ae oe 

2,5 0 63,12 36,88 oe 
. ° | 60,0 | 40,0 | Annaherung : 
5 0,5 | 47,75 52,25 eras . 
Versuch 6b. 
Temp. 580°; System 2: Methanspaltung | Beobachter: EIseNsTECKEN 
q Stunden v in em*/Min. | H, °, | CH, °/, | Mittel °/, 
q 2 0 22,61 77,39 | 
3 0 31,51 68,49 | 
3,5 0 37,49 62,51 
3 I 49,83 50,17 | 
4 0 42,60 57,38 
: 5 0,5 40,20 59,80 

7 0 40,10 | 59,90 

10 | 0 40,07 | | 59,93 

6 | ] 40,20 @ 59,80 40,16 H, 

15 | 0 40,27 { | 59,73 59,84 CH, 

8 | 0,66 40,10 | | 59,90 

36 0 40,14 | §9,86 

72 | 0 40,21) | 59,79 


Die letzten Versuche zeigen, daB selbst tagelanges Erhitzen an 
der Gleichgewichtseinstellung nichts andert. 
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Versuch 6c. 
| ‘Temp. 580°; System 2: Methansynthese Beobachter: EISENSTECKEN 
Stunden v in cm*/Min. | H, °, CH, °/, | Mittel °/, 
0 44,60 55,40 | 
2 0 40,82 59,12 
2,5 0,5 40,28 59,72 
3 0 40,15 59,85 40,23 H, 
3 0 40,27 59,73 59,77 CH, 
5 0 40,32 59,68 
8 0 46,18 53,32 














Anfangszusammensetzung des reagierenden Gases: 62,85°/, H,, 


87,15°/, CH,. 


Versuch 7a. 





Temp. 640°; 


Stunden 


20 


] 
4 








System |: Methanzerfall | Beobachter: E1sENSTECKEN 
vin cm?/Min. | H,%% | CH,% | Mittel % 
0 | 76,72 23,28 76,73 H, 
0 76,74 23,26 23,27 CH, 








Anfangszusammensetzung des reagierenden Gases: 99,51°/, CH,, 
0,499, N,. Es werden etwas iiber 2°/, in Cu,Cl, absorbierbarer Gase 
beobachtet. CO oder C,Hg. 


Versuch 7b. 








Temp. 640°; 


Stunden 


DADA 
- 


— 
-_- 
~ 


5 
5 
7 
24 
7 
6 
2 


Auch hier zeigt die Analyse, namentlich bei Versuchen mit 
stromendem Gas gréBere Mengen von durch Cu,Cl, absorbierbaren 
Gasen an. 


~j &5 























System 2: Methanzerfall Beobachter: EISENSTECKEN 
v in em*/Min. H, °%, CH, °, Mittel °/, 
0 73,61 26,39 
0 65,43 34,57 
0,5 61,40 38,60 
3 59,77 40,23 
0 66,67 33,33 
0 63,00 37,00 
0 63,48 36,52 
0,5 63.73 36,27 | 
0 63,79 36,21 
2 64,15 | 35,85 | 36,22 CH, 
| 0 63,80 f | 36,20 63,78 H, 
| 0,5 63,77 | | 36,23 
0 63,75 | 36,25 
| 0 63,82 | | 36,18 / 











ee ek ee a a 
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Versuch 7e. 
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Beobachter: EISENSTECKEN 



































Temp. 640°; System 2: Methanbildung 
Stunden v in cm*/Min. H, °, CH, °/, | Mittel %, 
) 1,5 l 64,14 | 35,86 
} 4 0 64,12 35,88 | 
2 0,5 63,86 36,14 | © oF 
3 0 63,92 36,08 oes aan 
1,5 l 64,00 36,00 a 
6 0 62,11 37,89 
10 0 75,88 24,12 
Der Bodenkorper war lingere Zeit im stro6mendem Methan v = 12 
zementiert. Reagierendes Gas: 75,58°/, H,, 24,42°/, CH,. 
Versuch 8a. 
4 Temp. 680°; | ~ System 1: Methanzerfall Beobachter: E1seENSTECKEN 
Stunden v in em*/Min. | | H, °, CH, °/, | Mittel °%, 
. 1,5 0 82,35} | 17,65 83,01 H, 
| 2 0 83,68 | 16,32 16,99 CH, 
: Versuch 8b. 
Temp. 680°; | System 2: Methanzerfall | Beobachter: EISENSTECKEN 
Stunden v in em*/Min. HH. % | CH, % | Mittel °/, 
3,25 0 79,60 20,40 | 
5 0,5 78,53 21,47 | 
20 0 77,91 22,09 
8,75 1 76,66 23,34. 
10 0,75 77,02 22,98 
24 0 76,72 23,28 | — 
48 0 77,14 | 22,86} | 93'09 CH 
12,75 0,5 76,97 —- if -" ‘ 
50,5 0 76,72 23,28 
137 0 77,04 22,96 


Reagierendes Gas: 99,87°/, CH,, 0,13°/, No. 


Versuch 8e. 








Temp. 680°; 


System 2: Methansynthese 











Stunden v in cm®/Min. | H, °, 
1,5 0 87,55 
2,25 0 82,00 
3 0 77,66 
3,25 0 77,53 
5 0 78,11 

30 0 82,32 











Beobachter: EISENSTECKEN 
CH, °%, Mittel °/, 


12,45 
18,00 
22,34 
22,47 
21,89 
17,68 





Reagierendes Gas: 91,03°/, H,, 8,97°/, CH,. 
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Versuch 9a. 








emp. 700°; 
Stunden 
OD 
OD 


O75 


l 
>) 
I 





System 1: Methanzerfall 


vy in em*/Min. H, °, 
0 85,48 
0 85,00 
0 85,52 
0) | 85.09 
0 85,24 
0 85,63 





Versuch 9b. 


Beobachter: EIsSENSTECKEN 


14,52 
14,10 
14,48 
14,01 
14,76 
14,37 


85,63 H, 
14,37 CH, 

















‘Temp. TOO": 


Stunden 


we 
oe _ 
> | 


t 
. a 


SH 
Hf ) 





System 2: Methanzerfall 





vy in em®/Min. He “Ve 
0 83,14 , 
| 82,54 
O5 82,28 
0 | 83,17 
0.66 |  §2,79 
0 | 83,66 
0 83,02 / 


i 


Versuch 9c. 


Beobachter: EISENSTECKEN 
CH, °/, Mittel °/, 


| 16,86 


17,46 


isla 
16,83 
17,21 
16,54 
16,98 


83,33 H, 
16,67 CH, 








Temp. 700°; 


Stunden 


en tS 


Reagierende 


by 





System 2: Methansynthese 


in em*/Min. CH, °, 


0 $2,17 
0 | §$1,95 
0 82,09 
0 82,00 
0 86,07 
0 90.73 


| 
! 


Beobachter: EISENSTECKEN 





H.%, | Mittel °/, 
17,83 

18,05 82,06 H, 

17,91 17,94 CH, 
18,00 

13,93 

9,27 


Gas: 91,03°/, H,, 8,97°/, CH,. 


Versuch 10a. 








Temp. 710; 


Stunden 


1,5 
> 





System 1: Methanzerfall 
Hy °/o 


in em®*/Min. 


Beobachter: EISENSTECKEN 
CH, °/, | Mittel %/, 





a hs | 86,75 
0) _  $7,44 
Versuch 10b. 








13,25 | | 87,09 H, 
12,56 f | 12,91 CH, 








Temp. 710°; 


Stunden 


. ~~ 
—_ tT 


Ss 
26 
40 

131 


7’ 


System 2: Methanzerfall 








Beobachter: E1sENSTECKEN 








in em*®/Min. H, °, CH, °, |  Mittel °/, 
0 82,12 17,88 
0 84,84 ) 15,16 } 
0,5 84,47 15,53 
0 84,15 15,85 84,81 H, 
0 | §$4,58 15,42 15,19 CH, 
0 | §4,77 15,23 
0 84,81 | 15,19 | 

Reagierendes Gas: 99,93°/, CH,, 0,07°/, No. 





wre yin 5 Pe Sth id ey * — 





ATP Lita AA = NO gd” elimi re ee 
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Versuch 10¢c. 














; Temp. 710°; System 2: Methansynthese Beobachter: EIsensteckes 
f Stunden v in em*/Min. H, °, CH, °%, Mittel °), 
ati “deeaiad eater | | 

t 3 | 0 | 83,98) | 1602) | 

4,25 | 0 | 84,75 | 15,25 84,53 H, 

6,5 | 0 | — 15,72 15,47 CH, 

. 8 | 0 | ong 14,87 

Reagierendes Gas: 91,03°/, H,, 8,97°/, CHy. 

Bodenkorper 7 Stunden mit reinem Methan v = 12 zementiert. 





Versuch 11. 





—— ne $a — 



































i Temp. 720°; | System 1: Methanzerfall | “Beobachter: EISENSTECKEN- 
i Stunden vin em?/Min. | H, °, CH, °, | Mittel °/, 
: = — . ‘ 
| 1,25 0 | 87,45 12,55 
2 0 87,81] 12,19 : 
. 3,5 0 | 87,99 12,01 | gz og H 
6 0,5 88,05 11,95 | 19'07 CH 
24 0) 87,86 12,14 fee ' 
48 0 87,92 J 12,08 
Reagierendes Gas: 99,85°/, CH,, 0,15°/, Ng. 
Wenn man die Tabelle betrachtet, in der die Ergebnisse dieser 
Versuche zusammengestellt sind (vgl. $8. 176), so erkennt man sofort, 
350400 500 600 00 600 900 7000°C. 
100 [es 700 
%CH 4 Cy 
96t . 190 
\ 
80} ;60 
70 | {7O 
OO} ,60 
50 4 150 
| 40}; 140 
. 30f 130 
20+ 20 
70 +t 170 
: 
; aa o - 0 
350400 500 600 YOO 800 900 1000°C 


Fig. 3. 


daB die Werte des Systems 2 nach denen des Systems 1 konvergieren. 
Die graphische Darstellung (Fig. 3) ergibt einen Schnittpunkt, der bei 


Bt NR ser tt 


8 elect 
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ungefahr 720° liegt. Da nach allem, was wir iiber das Eisen-Kohlen- 
stoffsystem wissen, ein Umwandlungspunkt fiir die Reaktion: 
Fe,C + 3Fe + C 

ausgeschlossen ist, so kann der Schnittpunkt nur dem Punkte S’ des 
e-C-Diagrammes entsprechen, in dem Kohlenstoff, Ferrit und 
carbidhaltige Mischkristalle miteinander im Gleichgewicht stehen. 
sei den letzten Versuchsreihen sind die Messungsergebnisse an 
Systemen gewonnen, bei denen schon Mischkristalle eine Rolle spielen. 
Wir bewegen uns demnach schon oberhalb des Perlitpunktes. 

Infolgedessen ist zu erwarten, daB oberhalb dieses eutektischen 
Punktes der Carbid—Eisenmischkristalle zwei Gleichgewichtsein- 
stellungen fur das Zementierungssystem in die Erscheinung treten. 
Die eine wirde Ferrit und verdiinnte Carbidmischkristalle, die andere 
das Carbid Fe,C mit konzentrierten Carbidmischkristallen und der 
aus Methan und Wasserstoff bestehenden Gasatmosphire im Gleich- 
gewicht zeigen. Wir wollen die Systeme als 2a und 2b bezeichnen. 

Bei den ErsENstTECKEN’schen Versuchen 9, 10 und 11 haben wir 
es allem Anschein nach schon mit Einstellungen von 2a zu tun, Es 
war nun von hohem Interesse, einmal diese nach der Seite der héheren 
‘emperaturen, wo sie unterhalb der Werte fiir System 1 verlaufen, 
weiter zu verfolgen und andererseits die Lage der Gleichgewichte fiir 2b 
kennen zu lernen, die im ganzen Gebiete der héheren Temperaturen 
durch oberhalb von System 1 sich bewegende Methankonzentrationen 
charakterisiert sein miissen. Weiter war die Temperatur festzustellen, 
bei welcher die Aufspaltung des Gleichgewichts 2 in die Zweige 2a 
und 2b beginnt. 

Zum Studium dieser Fragen haben wir von 680° an die Versuche 
wiederholt, um festzustellen, ob es méglich sein wiirde, den Beginn 
des Systemes 2b unterhalb 720° zu beobachten. Diese Feststellung 
gelang, die Gleichgewichte 2b lieBen sich bis 760° mit Sicherheit 
verfolgen, bis 800° ist es auch noch mdoglich, aber einigermaBen 
Gliickssache wegen der in diesem Gebiete stark merklich werdenden 
Neigung des Zementits zum Tempern, zum Zerfall in elementaren 
Kohlenstoff und Carbidmischkristalle, zur Einstellung von Gleich- 
gewichtswerten des Systems 1. Oberhalb 800° wird die Temperatur- 
geschwindigkeit so groB, daB Gleichgewichte 2b sich nicht mehr ein- 
stellen, die Reaktion des Methans fiihrt sofort zum System 1, das 
primar gebildete Carbid zerfaillt fast im Augenblick der Entstehung 
weiter, Nur ein einziges Mal scheinen wir bei 900° mit kérnigem 
Zementit eine Einstellung gefaBbt zu haben, 
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Als Bodenkérper fiir die Messungen am System 2b haben wir zu- 
letzt den reinen Zementit verwendet, der aus kérnigem Perlit in der 
S. 156 beschriebenen Weise erhalten worden ist. Er hat sich als etwas 
stabiler erwiesen als die Priparate, welche wir uns durch Zementieren 
von Eisen im Methanstrome bei etwa 700° dargestellt haben, und neigt 
nicht ganz so stark zur Temperung wie diese, so daB es méglich wird, 
mit ihnen Gleichgewichte 2b wenigstens iber einige Stunden fest- 
zustellen, wo die anderen Bodenkorper vollig versagen. 


Dagegen ist es verhiltnismaiBig einfach, System 2a zu beobachten, 
wenn man die Kunstgriffe anwendet, auf reinen Ferrit ein Reaktions- 
gas einwirken zu lassen, dessen Methangehalt nur wenige Prozente be- 
trigt, so daB sich die Gleichgewichte des Systems 1 nicht mehr ein- 
stellen kénnen. In der richtigen Wahl der Zusammensetzung der 
Methan-Wasserstoffmischungen, die man mit den Bodenkérpern zur 
Reaktion bringt, liegt bei diesen komplizierten und feinen Gleich- 
gewichtsuntersuchungen das Geheimnis des Erfolges. Natiirlich kann 
man diese Versuche, namentlich bei den héheren Temperaturen, wo 
nur kleine Carbidkonzentrationen der Mischkristalle mit Ferrt ko- 
existieren, nicht beliebig oft wiederholen. Es besteht sonst die Gefahr, 
daB man in das Mischkristallfeld hineingelangt, in das Feld zwischen 
den Kurven 2a und 2b. 


Versuch 12. 








System 1: Methanzerfall; Beobachter: Kuas. 


























Temp. ° | Stunden | v cm%/Min. | Hy, % CH, %/, | Mittel °/, 
715 16 0 86,99 | | 13,01) | 86,98 H, 
8,5 0 86,97 13,03 f | 13,02 CH, 
720 17 0 87,57 | 12,43 | 
730 14 0 89,23) | 10,77) | 89,04 H, 
9 0 88,84 f | 11,16 f | 10,96 CH, 
760 18 0 90,88 912) | 90,80 H, 
5,5 0 90,72 9,28 9,20 CH, 
Mischkristallfeld: System 1 > CH, > System 2b. 
730 7,5 0 87,90 12,10 
5,5 0 87,45 12,55 
16 0 87,88 12,12 
5 0 87,21 12,79 
790 5,5 0 91,99 8,01 
18 0 92,68 7,32 
12 0 92,51 | 7,49 
15 0 91,93 | 8,07 


Reaktionsgas: 15,00°/, CH,, 85,00°/, Hy,. 
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_Versuch 13. 














Te ‘mp. 680°; yste m 2b: Methanzerfall | Beobachter: Kias 
Stunden | v in cm®*®/Min. H, °/ | CH, °, Mitte °/, 
9 0 78, 72 | 21,28 
16 0 76,59 | 23,41 | 76,58 H, 
20 0) 76,57 | | 23,43 | 23,42 CH, 
Reaktionsgas: 27,50°/, CH,, 72,30 ‘ H,, 0,20°/, N, 


Versuch 14. 








" | System 2b: Methanzerfall | Beobachter: Kis 
emp. ° Stunden ay | | 
vin em®/Min. H, ° CH, °%, | Mittel Of, 
697 16 | 0 80,14 | 19,86 80,25 H, 
21 0) 80,36 19,64 19,75 CH, 
705 6 6h] 81,78 | | 18,22) | 81,39 H, 
85 | 0) 81,00 | 19,00 | 18,61 CH, 
! 
715 8 | 0 82,23 | 17,77 | 
’ | , 9 29 
15 | 0 82,53 | 17,47 we — 
7,5 | 0 82,20 | 17,80 j “s ro 
| 
725 7 | 0 88,34 | 11,66 
8,75 | 0 87,17 | 12,83 
15 | 0 86,32 | 13,68 
6.5 0 83,75 ———- 16,25 
725 1] 0) 86,28 13,72 
16 0 83,93 16,07 
20 0 83,80 16,20 83,78 H, 
6 0 83,61 16,39 16,22 CH, 
3,75 0 83,79 16,21 








Reaktionsgas: 18,6°/, CH,, 81,40°/, H,. 

Bodenkérper durch Wasserstoff weitgehend entkoblt, anfinglich 
im wesentlichen Ferrit. 

Die eben mitgeteilte Versuchsreihe orientiert tiber den voraus- 
sichtlichen Verlauf der einzelnen Gleichgewichtsreihen und gestattet 
die Wahl der fiir ihre genaue Messung zweckmibigen Gasgemische. 
is wurde nun versucht, mit einem Gemisch, dessen Methangehalt ein 
klein wenig oberhalb des Gleichgewichtsgemisches von 2b hegt, am 
vleichen, gut mit Wasserstoff reduzierten, auf gegliihtem Magnesit 
niedergeschlagenen reinen Eisen hintereinander alle drei Gleich- 
sewichtslagen zu ermitteln. Die zuerst beobachtete, niedrigste, mub 
dem System 2a entsprechen mit den Phasen Ferrit und verdiinnte 
Mischkristalle, durch weiteres Zementieren verschwindet dann der 
Merrit, und man gelangt in das Mischkristallfeld, in dem sich bei 
jedem neuen Zusatz von methanhaltigem Gas die Carbidkonzen- 
tration hebt, bis endlich die Sattigung fiir Fe,C erreicht ist (2b). 
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Alsdann haben wir die festen Phasen Zementit und konzentrierte 
Mischkristalle. Dieser Lage wird das Maximum des Methangehaltes 
entsprechen. Ist die Temperungsgeschwindigkeit sehr grob wie bei 
800° und in vielen Fallen auch bei 750° und frisch zementiertem 
Material, so nimmt bei sehr langem Verweilen die Methankonzen- 
tration im Gase und der Carbidgehalt der Mischkristalle ab, bis das 
System 1 bzw. das Gleichgewicht elementare Kohle mit Misch- 
kristallen eingetreten ist. Hat man mit der Einstellung von 2h 
Schwierigkeiten, so kommt man mit der Einwirkung reinen Methans 


zum Ziele. 





Versuch 15. 


Methanzerfall (12,0°/, CH,, 87,6°/, H,); Jeohacht.:KLAS. 








Temp. 750°; 














Einstellung , asin P — ¢ System- 
Stunden v in em*/Min. Hy “/o CH, “/o einstellung 

20 0 | «692,11 7,89 2a 
20 0 91,14 8,86 

25 : 0 91,78 8,22 | 

25 0 91,18 8,82 | 

2,25 0 90,81 9,19 

21 | 0 90,94 9,96 | 

5 | 0) 90,40 9,60 Nahe | 
4,75 | 0 89,97 10,03 

37 | 0 $9.64 10,36 

Methanzerfall: 99,86°/, CH,. 

Methansynthese: zementierter Bodenkérper mit reinem Wasserstoff. 
19 | 0 ' §=6. 90,73 9,27 

21 | 0 90,16 | Q 84 Nahe |] 
18 | 0 91,03 | 8,97 


Bodenkorper: Eisen reduziert auf Magnesia. 


Versuch 16a. 








Beobachter: 








Temp. 800° | Methanzerfall (12,88°/, CH,, 86,05°/, H,) en 
Einstellungszeit |. | System- 
Stunden v in em*/Min. H, °/o CH,°/, | einstellung 
20 0 96,85 3,15 2a 
5,5 0) 94,04 | 5,96 
2,5 0 92,32 7,68 
14 0 92,31 | 7,69 
f) | 0 92,41 | 7,59 
20 | 0 91,60 | 8,40 
14 0 92,04 7,96 
6 0 91,31 | 8,69 9} 
18 | 0 91,84 | | 8,16 Mittel 
7,5 | 0 91,60 } 8,40 91.78°/. B 
38 0 92,29 7,71 "g'990/° CH 
5,25 0) 91,71 8,29 iti ‘ 
19 0 91.83) | 8,17 
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Versuch 16a (Fortsetzung). 























Temp. 800°; | Methanzerfall (12,88%/, CH,, 86,05%/, H,) | Beobachter: 
Einstellungszeit eo . a | System- 
Stunden Bae em*/Min. H, °/y CH, °/, einstellung 
14 0 | 92,50 | 7,5 | 
2,75 0 92,01 7,99 
24 0 92,81 7,19 
7 0 92,53 7,47 | 
8,5 0 92,39 7,61 | 
15 0 93,30 6,70 
0,5 0 93,19 6,81 
25 0 94,68 5,32 
22 | 0 92,70 7,30 
15 0 93,39 6,61 
9,5 | 0 93,49 6,51 , 
s | § | eh) sel | ke 
oa ’ . 93,57°/, H 
17 0 93,49 6,51 4 - 
= “¥" 6,43°/, CH 
7 0 98,48 } 6,52 =e 














Versuch 16b. 





























Temp. 800°; || Methansynthese, Abbau des Bodenkérpers Beobachter : 
von l6a: mit H, rein. KLAs; 
Einwirkungszeit _ Gleichgewichts- 
Stunden v in em*/Min. H, °/o CH, °/, chistelbone 
24 0 | 93,68, | 6,32 
7 0 93,80 | 6,20 
16,75 0 —  =93,99 | 6,01 
24 0 ——- 98,30 | 6,70 
7,5 0 | 93,92 6,08 
16 0 93,73 | 6,27 System 1 
12 0 | 93,83 [| 6,17 | Mittel 
11,25 0 =: 93,65 6,35 93,77°/, H, 
14 0 | 93,27 6,73 6,23°/, CH, 
23 0 93,95 6,05 
14 0 94,01 5,99 
8 0 | 93,90 6,10 
12 0 | 93,82 6,18 
3,25 0 93,88 / 6,12 
7,5 0 94,21 5,79 
5 0 93,95 6,05 
24 0 — 94,21 5,79 
24 0 94,07 5,93 
31 0 93,87 6,13 
16 0 94,82 5,18 
10 0 95,45 4,55 
System 2a 
10 0 96,60 3,40 Mittel 
17 0 96,91 3,09 96,75°/, H, 
3,25°/, CH, 
8 0 98,06 1,94 
16 0 97,82 2,18 
Ss 0 98,51 1,49 
16 0 | 99,25 | 0,75 
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Versuch 17. 


Andere Versuchsreihen lieferten noch folgende Daten: 




















- Temperaturen "System | oy, | CH, 0/, | Beobachter: Kias 

740° 1 | g9,70 10,30 

2b 86,70 13,30 
760 2b | ~~ 88,00 12,00 
780 2b | 88,92 11.08 

} 

800 2b | 91,23 8.77 | 
800 2b | 91,56 8.44 | 
800 2b | 91,75 8.25 | 
800 2b | 91,40 8.60 
800 2b | 91,82 | 8,68 
800 2a | 96.24 = 3.76 
800 | Qa | 96,60 3.40 
800 | l | = 93,86 6,14 | 


Die meisten der Bestimmungen fiir System 2b sind mit reinem 
Zementit als Bodenkérper, auf den man ein Gasgemisch von 39,35°/, 


Methan und 60,15°/, Wasserstoff einwirken lieb, gewonnen. 


Ferner untersuchte Herr Kias die Einwirkung von verdinnten 
Methangemischen mit Wasserstoff bei noch héheren Temperaturen. 
Bequem meBbar sind die Werte fiir System 1 und fiir System 2a. 


Versuch 18. 





Temperatur ° “System | H, °%/, : | CH, %, | Beobachter: Kas 
en - : : 
850 I | 95,16 4,84 
850 l 95,62 | 4,38 
850 2a 98,81 1,19 
850 2a 98,86 1,14 | 
880 2a 99,23 0,77 | 
880 2a 99,11 0,89 
900 1 96,22 3,78 
900 2b 94,41 5,59 














Die Werte fiir System 2a sind mit reinem Eisen als Bodenkorper, 
auf das wir ein Gasgemisch von 4,02°/, Methan und 95,98°/, Wasser- 
stoff einwirken lieBen, bestimmt. Die Bestimmungen fiir System 1 
sind mit gekohltem Eisen als Bodenkérper durch Kinwirkung von 
Wasserstoff gewonnen. 


Fir System 2b diente als Bodenkérper reiner Zementit, der mit 
einem Gemisch von 39,04°/, Methan und 60,96°/, Wasserstoff be- 
handelt wurde. 
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Bilden wir aus den reichen, auf verschiedenen Wegen erhaltenen 
beobachtungsergebnissen die Mittelwerte, so ergeben sich die in der 
Tabelle zusammengestellten Zahlen, welche uns die bei Atmosphiren- 
druck bestehenden Methan-Wasserstoffgleichgewichte der beiden 
Systeme in Abhangigkeit von der Temperatur darstellen. 





1. CH, +5 C + 2H, 2. 3Fe + CH, «+ Fe,C + 2H, 
| 


Temp. ° | CH, °/, H, /o CH, °%/o | H, °/o CH, °/o | H, °/o 











S51") 98,33 1.67 99,24 | 0,76 | --- ; — 

445') 77,00 23,00 95,63 | 4,37 | — 

480') 63,90 36,10 833 (1167 ,. | -—- |= 

580 36,74 63,26 59,80 | 40,20 42 | — | — 

640 23,30 76,70 36,15 | 63,85  % | ~— 2 
HSO 16,99 83,01 22,94 | 77,06 | gs 
697 = 19,75 | 80,25) 4 — | — @ 
700 14,37 85,63 | - | — | @ 17,32 | 82,69) 4 
705 «18,61 | 81,39] A — | —]|% 
710 12,9] 87,09 | ai 15,33 | 84,67] = 
715 13,02 86,98 17,68 | 82,32] & — |: -— - of 
720 12,07 87,93 - “4 12,07 | 87,93] = 
725 11,70 88,30 16,22 83,78 | setieel 0h bes. di 
730 10,96 89,04 — = - | — | o 
740 10,34 89,66 13,30 | 86,70] = oa ae 
750 10,36 89,64 | 12,15 87,85] 2 7,89 | 92,11] 
760 | 9,20 | 90,80 | 12,00 | 88,00] “ - — {> 
780 | | 11,09 88,91} = — — ) 
800 6,27 93,73 | 849 | 91,51] % 3,39 | 96,61) ™ 
850 4.60 | 95.40 — / & 1,20 | 98,80] & 
s80 =6| «63,50 | 96,50 ' : - 0.81 | 99,197 ¢ 
WO | | 5,59? | 94,41 2? & ”" —- @ 











Die Werte fiir 508° sind nicht mit in die Zusammenstellung auf- 
genommen worden, weil sie ganz aus der Reihe fallen; wir vermuten, 
dab die Versuche abgebrochen sind, ehe die Gleichgewichtslage er- 
reicht war. 

In Fig. 3 haben wir die Werte graphisch dargestellt. Aus ihr 
konnen wir die Lage des Verzweigungspunktes, in dem die Misch- 
kristallphase aufzutreten beginnt, ablesen. Freilich ist bei der ge- 
ringen Grobe des Winkels zwischen den Kurven 2a und 2b die zeichne- 
rische Feststellung des Schnittpunktes mit Unsicherheiten behaftet. 
Immerhin kénnen wir mit groBer Wahrscheinlichkeit 695° als solechen 
ansehen. 

Die Vergleichung mit dem Eisen-Kohlenstoffdiagramm, welches 
aus den metallographischen Daten abgeleitet worden ist, mit dem 
unseren zeigt, dab dort der Perlitpunkt (als S oder A, bezeichnet) als 


') Vgl. Anmerkung 8. 162. 
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bei 721° liegend angenommen wird, als Mittelwert zwischen den bet 
der Abkithlung und bei der Erwirmung von Eisen—Kohlenstoff- 
legierungen beobachteten Haltetemperaturen. Andere Methoden, 
7. B. die von P. Gorrens') und SaLpan benutzte, lieferten den Ent- 
mischungspunkt 700°, welcher dem von uns beobachteten sehr nahe- 
hegt. 

Der Punkt S’ des Eisen—Kohlenstoffdiagrammes, der Punkt, tn 
dem elementarer Kohlenstoff, Ferrit und Mischkristalle koexistieren, 
wird, wie wir bereits oben erwihnten, zu 733° angenommen. Wir 
finden den Schnittpunkt der Kurven fiir die Systeme 1 und 2a eben- 


10'7-7 
8 9 10 14 42 49 93.5 





> 4 > 


log hip _7 \t09 Kp 


+7} 4 +7 
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Fig. 4. 


falls etwas tiefer, nimlich bei 720°. Bei den Schwierigkeiten, welche 
die Bestimmung von S’ mit Hilfe metallographischer Methoden ohne 
Zweifel macht, ist es nicht ausgeschlossen, daB S’ niher an 720° 
heranzuriicken ist. Dann wiren die Unterschiede zwischen unsere 
Gleichgewichtspunkten und denen der Metallographen nur ering 
und damit auch die Wasserstoffaufnahme des Ferrits in der wasser 
stoffhaltigen Atmosphire unbetrichtlich und ohne wesentlichen Kin 
flu8, so daB wir ihn fiir unsere weiteren Betrachtungen, ohne einen er 
heblichen Fehler zu begehen, vernachlissigen kénnen. 

Fir die Erkenntnis der Zusammenhiinge zwischen den Gleich- 
gewichten der beiden Systeme ist die Zusammenstellung der Gleich- 
gewichtskonstanten und ihrer Logarithmen noch geeigneter, als die 


a 





') Stahl u. Eisen 38 (1918), 15. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 164. 12 
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der analytischen Gleichgewichtsdaten. Aus diesem Grunde haben wir 
die Logarithmen der Gleichgewichtskonstanten: 
, Con x 
k’ = ——* bzw. K, = ———_, — 
Cn,’ ? (1 oo x)? r 
berechnet und ihre Abhangigkeit von den reziproken absoiuten Tempe- 
raturen graphisch dargestellt (vgl. Fig. 4). Das Mischkristallfeld ist 
schraffiert. 
In der Gleichung bedeutet z den Molenbruch des Gases an Methan, 
1 — x den an Wasserstoff, P den Gesamtdruck in Atmosphiren. In 


unserem Falle ist P —1. 




















1. CH, #6 C + 2H, 2. 3Fe + CH, 4 Fe,C + 2H, 
Temp.®C | log Ky, log Kye | log Kyea Temp. abs. 7’ 
= 351 3.5525 4,2351 _ | 624 
rey x 445 — | 26998 _ 718 
I Ae, 480 0,6905 ——-1,8120 — 753 
‘ 580 0,9629—1 |  0,5682 _ 853 
et, 640 0,5969—1 | 0,9478—1 -_ 913 
’ 680 0,3922—1 | 0,5869—1 - 953 
697 —— | 0,4867 —1 - 970. 
700 0,2922—1 | — 0,4034 —1 973 
705 : | 0,4286—1 — 978 
710 0,2310—1 | < 0,3301—-1 | 983 
715 (2358 —1 0,4165 —1 — | 988 
720 0,1934 —1 -- 0,1934—1 | 993 
725 0.1763 —1 (0,3638 —1 — | 998 
730 0,1406—1 —— — 1003 
740 0,1093 —1 0,2478—1 | — 1013 
750 0,1104—1 0,1971 —1 0,9685 —2 1023 
760 0,0476 —] 0,1902—1 _ ————- 1033 
780 ~ 0,1470—1 _ 1053 
RO) 0,8535 —2 0,0060 — 1] 0,5602 —2 1073 
S50 0,7038 —2 — 0,0896—2 | 1123 
SSO 0.5751 —2 —- 0,9154—3 1153 
900 — 0,7973 —2 — 1173 
Thermodynamisches. 


Die Natur der neu beobachteten Gleichgewichte, an denen nach 
unserer Meinung Elisencarbid beteiligt ist, liBt sich auf thermo- 
dynamischem Wege nachpriifen, indem wir aus den Beobachtungen 
an den Systemen 1 und 2 die GréBe der Bildungswirme des Zementits 
He,C berechnen und den errechneten Wert mit dem von O. Rurr’) 
und KE. Gersten calorimetrisch ermittelten vergleichen. Ist unsere 
Annahme iiber die Natur des Systems 2 richtig, so mu8 der thermo- 


- -—— —— 


') O. Rurr und E. Gersten, Ber. 46 (1913), 394. 
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dynamisch errechnete mit dem thermochemisch beobachteten an- 


' genahert tibereinstimmen. 
Aus den beiden Gleichungen: 
1. CH, =C+2H,—gq,cal und 
" 2. 3Fe + CH, = Fe,C + 2H, — q, cal 
st ergibt sich durch Subtraktion: 
‘ 3. Fe + C = Fe,C — (q. — q,) cal 
D Hierbei bedeuten g, und gq, die Wiarmeténungen der beiden 


Reaktionen. 

Die Wirmeténungen q, und q, lassen sich aus den Gleichgewichts- 
beobachtungen bei verschiedenen Temperaturen nach den bekannten 
5 Prinzipien der chemischen Thermodynamik berechnen. Wollen wir 

etwas iiber die Bildungswirme des festen Zementits aus seinen Ele- 
menten erfahren, so dirfen wir selbstverstindlich nur Messungen 
unterhalb 695° verwenden, bei denen Mischkristalle noch keine Rolle 
spielen. 
Die van’t Horr’sche Differentialgleichung: 
dln ky q 
ar..”:té‘<«SRRSA 
und ihre Integration zwischen den Grenzen T’, und T, liefert uns: 
_ 4,584 - [log K,, — log K,,] 7, T, , 
I, 1, 

Die zu den verschiedenen Temperaturen gehérigen Werte fiir 
log A, entnehmen wir der Tabelle auf 8.178; naturlich verwenden 
wir die absoluten Temperaturen T, = 953, 7, = 913, und fir eine 
zweite Bestimmung 7, = 913 und T, = 853 abs. 

Fir das System 1 CH, + C + 2H, ergibt sich dann: 

4,584 (0,5969 — 0,3922) 953 - 913 
= 40 cal 
= — 20410 eal. 





al. 





q = 


und bei der zweiten Bestimmung: 
4,584 (0,9629 — 0,5969) 913-853 | 
3 > 60 mS 
— — 21680 cal. 
Ahnlich ergibt sich fiir das Zementierungssystem 2: 
4,584 (0,9478 — 0,5869) 


4 = - 953-913 = — 35980 cal 


al 








12° 








180 R. Schenck. 





und: 
4,584 (1,5682 — 0,9478) , 
se Se ane eS) 913-853 = — 36920 cal. 
Als Mittelwert ergibt sich fiir: 
dy 21045 eal., 
und fir: Jo - 36450 cal. 


Daraus ergibt sich als Differenz q, — q, die Wirmeténung fiir 
die Zementitbildung aus den Elementen: 


3Fe + C = Fe,C — 15405 cal. 


©. Rurr und E. Gersten fanden die Bildungswirme des Eisen- 
carbids auf calorimetrischem Wege zu: 


15300 +- 200 cal. 


In der nahen Ubereinstimmung der Werte liegt die Bestatigung 
fiir unsere Meinung, dab die von uns gemessenen Gleichgewichte 2 in 
der Tat dem Systeme: 

CH, + 3Fe «+ Fe,C + 2H, 


zugehoren. 


Die indirekte und die direkte Gaszementation. 


Die Kenntnis der Gleichgewichtslagen, deren Bestimmung der 
Gegenstand der vorliegenden Untersuchung ist, ermdéglicht es, alle 
l'ragen der Gaszementation, welche bei der Zementation mit Kohlen- 
wasserstoffen auftreten, zu iibersehen, und ich!) habe schon vor 
einiger Zeit die wichtigsten dafiir in betracht kommenden Prinzipien 
entwickelt. Ich wiirde auf diese Frage an diesem Orte nicht ein- 
gegangen sein, wenn nicht einige Mibverstandnisse in einer Arbeit, 
welche die beiden schwedischen Forscher, A. JoHANssoN*?) und 
R. v. Sevtu, dem lron and Steel Institute vorgelegt- haben, mich 
zwiingen, nochmals auf die Angelegenheit zuriickzukommen. 

An Hand der Fig. 3 lassen sich die Bedingungen, unter denen man 
mit CH,-H,-Gemischen eine Zementation von reinem Eisen herbei- 
fihren kann, am besten ubersehen, und ebenso die Bedingungen der 
ntkohlung mit solehen Gasgemischen und weiter die der Kohlung 
mit Kohlenstoff in Gegenwart von Wasserstoff. 


') Stahl u. Eisen 46 (1926), 665. 
*) Iron and Steel Institute, Herbstversammlung Stockholm, August 1926, 


ref. in Stahl u. Eisen 47 (1927), 278. 
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Unterhalb des Perlitpunktes S (695°) ist die Bildung von Hisen- 
carbid nur moglich, wenn der Methangehalt gréBer ist als der durch 
K\urve 2 begrenzte. Bewegt sich der Kohlenwasserstoffgehalt des Ge- 
misches zwischen den Grenzen 2 und 1, so zerfallt der Zementit in 
seine Elemente. Unterhalb 1 wird der Kohlenstoff durch Wasserstoff 
hydriert. Oberhalb S tritt als neuer und fur die Zementationsvor- 
ginge besonders wichtiger Gefiigebestandteil die feste Losung von 
Carbid in Eisen auf. Die Kurve 2 geht in die beiden Zweige 2a und 2b 
auseinander, welche das Mischkristallfeld eimschlieBen. Wir haben 
zwei Gebiete zu unterscheiden, das zwischen S und S’, den ‘Tempera- 
turen 695 und 720° belegene, und das Gebiet oberhalb S’ (720°). 

Im ersten erhalten wir Zementit, wenn wir Wasserstoff—Methan- 
mischungen mit emem Methangehalt, der iber der Grenze 2b liegt, 
auf Eisen einwirken lassen. Methangehalte zwischen 2b und 2a 
hefern Mischkristalle. Methangehalte unterhalb der Grenze 2a da- 
gegen gestatten die véllige Entkohlung der Mischkristalle und des 
Zementits unter Bildung von Kohlenstoff und Ferrit, sobald man sie 
mit dem CH,-Gehalt zwischen 2a und 1, und unter Bildung von Ferrit 
und Methan, wenn man sich unter Grenze 1 bewegt. Eine direkte 
Zementierung durch elementaren Kohlenstoff ist auch hier nicht 
moéglich. 

Eine solehe kann erst oberhalb S’ eintreten, wenn wir Eisen mit 
elementarem Kohlenstoff und Wasserstoff-Methan behandeln. Dann 
stellt sich stets eine dem Methangleichgewichtsgehalte der Kurve 1] 
entsprechende Methankonzentration in der Atmosphire und in dem 
metallischen Bodenkérper eine bestimmte Carbidkonzentration ein, 
dieselbe, welche man erhalt, wenn man Gas von der Zusammen- 
setzung der Grenzkurve 1 iiber das Metall strOmen libt. Liegt die 
Zusammensetzung der strOmenden Gase zwischen 1 und 2a, so er- 
halt man Mischkristalle schwicherer Carbidkonzentration, liegt sie 
unterhalb 2a, so wird das Material véllig entkohlt und in Ferrit uber- 
cefiihrt. 

Wir haben uns selbst bei den oben mitgeteilten Versuchen davon 
uberzeugen kénnen, daB auch oberhalb der Kurve 1 eine zweite 
Kurve 2b wenigstens bis 800° beobachtbar ist, eine Kurve, lings 
deren Zementit und konzentrierte Mischkristalle, deren Konzen- 
tration héher ist als die durch direkte Kohlung mit elementarem 
Kohlenstoff erhaltliche, koexistieren. Diese reichen Mischkristalle be- 
diirfen zu ihrer Erzeugung Methankonzentrationen zwischen 1 und 2b. 
Reiner Zementit entsteht oberhalb 2b. Wir haben die Erfahrung 
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gemacht, dab man namentlich in der Nahe von 800° die Punkte von 
2b micht auf lange Zeit festhalten kann, weil die Umwandlung in der 
Richtung auf Kurve 1, die Temperung, mit erheblicher Geschwindig- 
keit einsetzt. Kohle wird aus Zementit, den reichen Mischkristallen 
und der Atmosphire so lange abgeschieden, bis die Ruhelage 1 er- 
reicht ist. Daraus geht hervor, daB der Zementit und die reichen 
Mischkristalle, wenn sie mit der Atmosphire ins Gleichgewicht ge- 
kommen sind, gegeniber der Lage 1 metastabil sind, sonst wire ja 
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eine ‘lemperung tberhaupt nicht mdglich. Die Dampfdrucke des 
Kohlenstoffs in den metastabilen Lagen sind selbstverstandlich héher 
als die uber elementarem Kohlenstoff von gleicher Temperatur. 

Diese mit allen bisherigen Erfahrungen im besten Einklange 
stehende Anschauung glauben die beiden Forscher auf Grund ihrer 
eigenen Beobachtungen als unrichtig zurickweisen zu miissen, trotz- 
dem sie die Richtigkeit unserer Messungen bis zu 720° ausdriicklich 
anerkennen. 

Aus ihren Versuchen, bei denen sie iber Eisenpriparate zemen- 
tierende Gasgemische') bei verschiedenen Temperaturen strémen 
leben, um die Zuordnung der Carbidkonzentrationern der Misch- 
kristalle, des Austenits, zu den zementierenden Gasgemischen zu 
finden, ziehen sie den Schlub, daB die Gleichgewichtskurve Zementit- 
Austenit, unsere Kurve 2b, unterhalb 1 verlaufe. Eine ihre Versuchs- 
ergebnisse zusammenfassende Abbildung, welche ich wiedergebe 


') Sie benutzten CO-CO,-Gemische und rechneten ihre Versuchsergebnisse 
nach den oben entwickelten Prinzipien auf CH,-H,-Gemische um. 
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(Fig. 5), zeigt das ohne weiteres. Auch der Verlauf der Ferrit- 
Austenitgrenze, unserer Kurve 2a entsprechend, verliuft viel tiefer 
als wie wir sie zeichnen miissen. 

Nach dieser Theorie der schwedischen Forscher kénnte es, wenn 
sie richtig wire, keine Temperung unter einer CH,-H,-Atmosphire 
geben, und es muBte die direkte Kohlung mit elementarem Kohlenstoff 
schheBlich als einzigen Gefiigebestandteil des gehirteten Materials 
Zementit — keinen Austenit — liefern. Es bedarf keiner weiteren 
Ausfiihrungen, daB das bei der Zementierung reinen Eisens niema!s 
beobachtet worden ist. 

Wir glauben nun die Ursache gefunden zu haben, welche die 
Abweichungen der Beobachtungen JoHANsson’s und y. Sevu’s hervor- 
gerufen hat. Ihre Angaben tiber die Zusammensetzung der von ihnen 
zementierten Eisenpriparate zeigen, da in diesen vielfach einige 
Prozente Mangan enthalten gewesen sind, dafi man es also in den 
Bodenkérpern nicht mit reinem Eisen-Kohlenstofflegierungen, 
sondern mit komplizierteren Gebilden zu tun hat. Es geniigt aber 
ganz wenig Mangan, um die Zementationsgleichgewichte erheblich 
nach unten zu verschieben; es gilt das sowohl fiir 2b, wie fiir 2a. 
Die Zementierungsneigung des Mangans ist bekanntlich sehr grob, 
der Manganzementit Mn,C ist nicht endotherm wie der des Eisens. 
Nach Rurr!) und Gersten betrigt die positive Bildungswiirme des 
Carbids aus den Elementen 12900 cal. 

Daher dirfen das Untersuchungsmaterial der schwedischen 
Metallurgen und ihre Versuchsergebnisse gar nicht benutzt werden, 
um an unseren Angaben, welche sich auf das einfache reine System 
beziehen, Kritik zu iiben. 

An sich ist es natiirlich von Interesse, den KinfluB, welchen Mangan, 
Nickel, Chrom und andere hiufiger vorkommende Stahlzusiitze auf 
die Lage der Methan- und Kohlenoxydzementationsgleichgewichte 
ausiiben, zu studieren. Uber umfassende Untersuchungen hieriiber 
hoffen wir in Balde berichten zu kénnen. 


Die theoretischen Gleichgewichte bei der Zementation des Eisens 
durch Kohlenoxyd. 


Wir hatten bereits oben erwihnt, daB die Zementationsgleich- 
gewichte bei der Einwirkung von Kohlenoxyd auf Eisen nicht in dem 
Umfange beobachtbar sind, wie bei der Einwirkung von Methan. 


o—_—_ 





') Rurr und Gersten, Ber. 46 (1913), 394. 
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Es hegt das an den mancherlei Oxydationsvorgiingen, welche dort die 
Zementation begleiten. Aber doch ist es wiinschenswert, die theore- 





tische Lage des Gleichgewichtssystems : 

3 Fe + 2CO # Fe,C + CO, 
in allen seinen Teilen kennen zu lernen; es ist wichtig zu wissen, wo 
man das Auftreten von Mischkristallen, von Zermentit und Ferrit zu 


erwarten hitte, wenn die Umsetzung sich wirklich so vollzége, wie es 
die Gleichung ausdriickt. 


Dieses Wissen wird ein wertvolles Mittel sein, um sich in den 
tatsichlich bestehenden, der theoretischen Lage nur an wenigen 
Stellen entsprechenden Verhaltnissen zurechtzufinden. 


Unsere Messungsergebnisse am Methan ermdglichen es uns nun, 
auf dem Wege, den wir oben bereits angegeben haben (8S. 150), des, 
was wir nicht direkt beobachten kénnen, rechnerisch zu erfassen. 


Durch Kombination der experimentell gut erforschten Gleich- 
gewichte der Systeme: 


CH, + C + 2H,, 
3ke + CH, + Fe,C + 2H, und 
200+C+ C0, 
haben wir die Gleichgewichte des Systems: 
3Fe + 2CO «> Fe,C + CO, 


ermittelt und die errechneten Daten in der folgenden Tabelle zu- 


sammengestellt. 





Theoretische Gleichgewichte: 3Fe + 2CO <> Fe,C + CO, 











Temp. ° | CO %, oo %..-] CO °%, | CO, °, 
480 12,16 87,84 | - | ae 
580 32,32 67,68 ~ | - 
640 51,86 48.14 | — | —- 
680 62.85 37,15 — --- 
TOO 72,80 27.20 70,25 | 29,75 
710 _ _ 74,10 | 25,90 
720 80,78 19,22 75,00 25,00 
740 85,72 14,28 sont | — 
750 86,56 13,44 80,49 | 19,51 
SOO) 95.00 5.00 88,10 11,90 
R50) | wa 89,80 | 10,20 
RRO _ _ 90,12 | 0,88 
YOO 99,00 7 1,00? — | 
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Die graphische Darstellung der Werte zusammen mit der fiir 


das bekannte System: 


200+C + C0, 


gibt Fig. 6. 
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Fig. 6. 


Wenn auch, wie wir sehen werden, das wirkliche Bild wegen des 


standigen Auftretens sauerstoffhaltiger Phasen ein ganz anderes Aus- 
sehen hat, so ist doch das theoretische als Bezugs- und Vergleichs- 
system von erheblichem Werte. Mit seiner Aufstellung haben wir eine, 
wie wir sehen werden, fiir die Aufklirung der auffallenden Ab- 


weichungen des der Beobachtung zugiinglichen Systemteiles niitz- 


hehe Vorarbeit geleistet. 


Minster i. Westf., Chemisches 
Wilhelms- Universitat, 22. April 1927. 


Institut der Westfdlischen 


- 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. Mai 1927. 
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Bemerkung zur Arbeit der Herren R. Schenck und R. Stenkhoff 
,Sdurezerlegung des Eisencarbides“. 


Von THropor MILLNER. 


In einem der letzten Hefte dieser Zeitschrift!) berichten 
R. Scuenck und R. Srenxuorr iiber die Saéurezerlegung des EKisen- 
carbides Fe,C und weisen auf die bemerkenswerte Tatsache hin, da8 
—nicht, wiees allgemein angenommen wurde — der gesamte Kohlen- 
stoff des Eisencarbides durch Séurezerlegung in Kohlenwasserstofie, 


z. B. nach der Gleichung: 

Fe,C + 6H = 3Fe" + CH, + H, 
umgewandelt wird, sondern die Wasserstofi- und Methanentwicklung 
immer von Kohleabscheidung, z. B. nach: 


Fe,C + 6H = 3Fe" + C+ 3H, 
begleitet ist. R. Scuenck und R. Stenxworr behaupten iiber die 


Ursachen dieser Erscheinung folgendes: 


»Die Ursache fiir die unvollstandige oder ganz ausbleibende 
Hydrierung (des Carbidkohlenstoffes) sehen wir einmal in der zur 
Kinstellung der thermodynamisch méglichen Maximalausbeute an 
Kohlenwasserstoff unzureichenden Reaktionsgeschwindigkeit, und bei 
mittelstarken Siuren in der starken Herabdriickung der Wasserstoff- 
ionenkonzentration durch die Saéureanionen einerseits und in dem 
gleichzeitigen Edlerwerden des Eisens durch die Gegenwart von 
Ferroionen andererseits. Beide durch die Giiltigkeit des Massen- 
wirkungsgesetzes bedingten Kinfliisse unterstiitzen einander.“ 

Die fiir mittelstarke Saiuren (Essigsiure) geltenden Behauptungen 
griinden sich hauptsichlich auf folgende Daten: 

1. Nach R. Scuenck und R. Srenxnorr hat man unter ihren 
Versuchsbedingungen bei héheren Ferroacetatkonzentrationen mit 
maximalen Wasserstofitensionen (auf Kisencarbid) bis zur GréBen- 
ordnung 10°'—10°§ Atmosphiren zu rechnen. 


') Z. anorg. u. allg. Chem. 161 (1927) 287. 
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2. Der log K,-Wert der Methanbildung: 
C+2H, => CH, 
sollte nach der graphischen Extrapolation von R.Scuenck und 
R. StenKHOFF bei 60° den ungefiihren Wert +3,7 haben, und dem- 
entsprechend sollte sich das Gleichgewicht mit 50°/, CH, und 
50°), H, bei 3-10°* Atmosphiren Gesamtdruck einstellen. 

Aus diesen Daten folgern die Verfasser, daB in den ferroacetat- 
haltigen Lésungen schon deshalb die Carbidauflisung mit Koble- 
abscheidung erfolgen mub, weil die maximalen Wasserstofitensionen 
(10°7'—10°° Atm.) weit unter dem Gleichgewichtsgesamtdruck vou 
3-10 Atmosphiren eines 50°/, CH,—50°/, H, enthaltenden Gas- 
gemenges liegen. 

Die log K,-Werte von R. Scuenck und R. Srenxuorr sind mit 
linearer Extrapolation in den Koordinaten log XK, und 7 ermittelt. 
Da man aber nach 





Q 


dlog Kk 
a a a 
* 9571 


Hae | 
T | 
einen in erster Annaherung linearen Zusammenhang zwischen log K , 
und 1/7 erwarten muB, wurden die von A. Kucken und F. Frrep') 


angegebenen und eingehend gepriiften log ,-Werte der Methan- 
zersetzung in diesem Sinne graphisch linear extrapoliert und ergaben: 























i Pou, 
K, = =a 

Hy 
ri log K 
| 7 u 
1123 0000891 | —1,58 
898 1114 | —0,47 
880 1136 | —0,24 
850 1176 _ 0,11 
840 1191 | +0,13 
809 1236 0,45 
179 | 1284 0,58 
148 1337 0,81 

| | extrapoliert 

333 0,0080038 +10 





Wenn man mit diesem, fiir 60°(7 = 333) geltenden log K,, = + 10-Wert 
den Gesamtdruck ermittelt, bei welchem 50°/, CH, und 50°), H, 
im Gleichgewicht stehen, so bekommt man 10°°—10°'” Atmosphiren. 


0 AMES. RM ct aN 


') Z. Phys. 29 (1924), 36. 
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Man darf also annehmen, daB auch bei den ferroacetathaltigen 
mittelstarken Siuren, bei welchen die maximalen Wasserstofftensionen 
10°*—10° Atmosphiren betragen, nicht die thermodynamischen 
(Gleichgewichtsverhiltnisse, sondern vielleicht auch hier die Reaktions- 
triigkeit der Kohle fiir die unvollstiindige Kohlenwasserstoffbildung 
‘Kohleabscheidung) verantwortlich sind. 

Es ist weiter sehr wahrscheinlich, daB von den zwei Umwand- 
lungen: 

Fe,C + 6H’ = 3Fe" + CH, + H, (1) 
Fe,C+6H =3Fe'+C 4+3H, (2) 


von welchen offenbar (2) die gréBere Reaktionswirme entwickelt, 
diese auch mit einer gréBeren Abnahme der freien Energie verliuft 
und deshalb — so in starken, wie in mittelstarken Siuren — vor (1) 
bevorzugt wird. 


Ujpest, Forschungslaboratorium Tungsram der Vereinigten Gliih- 
lampen- und Elektrixitaéts--A.-G. Ujpest bei Budapest, den 29. April 1927. 


Bei der Redaktion eingegangen am 3. Mai 1927. 
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Uber den Ejinflu8 der Abkiihlungsgeschwindigkeit auf die 
Struktur der Legierungen. 


Von A. A. BorscHwar. 
Mit einer Figur im Text und einer Tafel. 


Bei langsamer Abkiihlung vollzieht sich der Zerfall einer fliissigen 
oder festen Lésung in ihre Komponenten in zwei Stadien: zuerst 
scheiden sich die Kristalle der Komponente aus, die im Uberschu8 
ist und dann bildet sich ein Eutektikum oder Eutektoid. Die beiden 
Ausscheidungen sind leicht unter dem Mikroskope zu unterscheiden. 


Ein ganz anderes Bild kann im Falle der raschen Abkiihlung 
entstehen, wenn die Kristallisation bei starker Unterkiihlung sich 
volizieht. Beginnt die Kristallisation bei einer Temperatur, die 
héoher als die eutektische ist, so kann man noch die beiden Stadien 
unterscheiden, und die endgiiltige Struktur ist qualitativ die gewéhn- 
liche. LaBt sich aber die Schmelze bis auf Temperaturen unter- 
kiihlen, die niedriger als die eutektische sind, so kénnen die primiire 
und die sekundire Kristallisation gleichzeitig beginnen, und dann 
hingt die endgiiltige Struktur von den relativen Geschwindigkeiten 
ab, mit welchen die primire Kristallisation und die des Kutektikums 
fortschreiten. 


Wie Tammann und Borscnwar gezeigt haben’), kann bei ge- 
niigend groBer Unterkiihlung die K.-G..4,, des Eutektikums griber 
sein als die der primiren Kristallisation K.-G.,,;,,,. Ist die K.-G. .i.., 
griBer als die K.-G..,, so entsteht eine gewéhnliche Struktur, aus 
primiren Kristallen und dem Eutektikum bestehend. Ist aber die 
K.-G.,:im. gleich oder kleiner als die K.-G.,,,, so kénnen die primiiren 
Kristalle nicht in der Schmelze frei wachsen. In diesem Falle 
wachsen die eutektischen Sphirolite in die Schmelze, wihrend die 
iiberschiissige Komponente auf dem Wege des Fortschreitens des 
Eutektikums sich abscheidet (durch das Eutektikum geimpft) und 


') G. Tammann u. A. A. Borscuwar, Z. anorg. u. allg. Chem. 157 (1926), 
27—40. 
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die Nadeln der im Uberschu8 vorhandenen Komponente verdickt. 
Als solche quasi-eutektische Strukturen kénnen der Troostit und 
der Sorbit des Stahles betrachtet werden. Ist die K.-G.prin, 
gréber als die eutektische, so liuft die primaire Kristallisation zuerst 
voraus, doch sinkt mit der Zeit die K.-G.,4.. und, bevor die 
Schmelze die eutektische Zusammensetzung erreicht, wird die 
K.-G.pum, der K.-G.eur gleich. Von diesem Momente ab wachsen 
das Kutektikum und die letzten primiren Kristalle zusammen, ein 
quasi-Eutektikum bildend. 


Aus dem Gesagten folgt, daB bei rascher Abkiihlung die Struktur 
eutektikumreicher erscheint, als sie es der Gesamtzusammensetzung 
nach sein sollte. 


In den Schmelzen, die langsam erstarrten, entspricht die Zu- 
sammensetzung des Kutektikums dem eutektischen Punkte des Gleich- 
gewichtsdiagramms. 

In den Schmelzen, die rasch erstarrten und einer Unterkiihlung 
unterworfen waren, entspricht die Zusammensetzung des Eutektikums 
einem Punkte, der rechts oder links von dem eutektischen Punkte 
des Gleichgewichtsdiagramms liegt. 

Die Méglichkeit, eine eutektische Struktur durch VergréBerung 
der Abkiihlungsgeschwindigkeit in einem gréBeren Konzentrations- 
gebiet zu erzeugen, ist auch von technischer Bedeutung, weil mit 
der GréBe und der gleichmiBigen Verteilung der Kristallite beider 
Komponenten die elastischen Eigenschaften des Metallstiickes sich 
andern. Im folgenden wird die perlitische Kristallisation in Kohlen- 
stofistihlen in Abhingigkeit von der Abkihlungsgeschwindigkeit 
untersucht werden. 

Es ist lingst bekannt?), daB Stihle in Abhingigkeit von der 
Abkiihlungsgeschwindigkeit verschiedene Struktur haben, und da 
sie mit zunehmender Abkihlungsgeschwindigkeit eutektoidreicher 
werden. Ebenso ist es bekannt, daB das Eutektoid des Stahles 
(Perlit, Sorbit, Troostit) variable Zusammensetzung besitzt.*) Es 
ergab sich, daB auf direktem Wege der Messung der K.-G.,,in. und 





') GUrrter, Metallographie, Bd. I, Teil Il, Heft 1, 8S. 406—408 (1913); 
Camppett, Metallurgie 1907, Bd. 4, 8. 772—778; Savveur and Boynton, 7'rans. 
Amer. Inst. Min. Eng. 84 (1903), 251—255; Grener, Trempe, recuit, cémen- 
tation, Paris 1926, S. 172—174. 

*) Gtrerier, Metallographie, Bd. I, Teil Il, Heft 1, S. 512, 532, 418 
Savyevr and Boyytox, 7'rans. Amer. Inst. Min. Eng. 34 (1903), 251—255. 
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der K.-G.,,;. fast unméglich ist, sichere Werte fiir die K.-G. prim, ZU 
messen.') Deshalb wurde folgender Weg gewihlt. 


Die Stahlstibchen verschiedenen Kohlenstoffgehalts wurden auf 
eine Temperatur, die 100° héher als der 4c,-Punkt war, und dann 
mit einem Ende in Wasser gebracht. Der Lingsschnitt des Stabes 
wurde geschliffen, poliert und die Verinderung der Struktur von 
dem abgeschreckten Ende im Gegensatz zu dem nichtabgeschreckten 
wurde unter dem Mikroskope untersucht. Die Grenzzone des ab- 
geschreckten und des nichtabgeschreckten Teiles, d. h. die Grenze 
des Gebietes der Troosto-Martensitischen Struktur und des Gebietes 
des reinen Troostits (oder Troostit + Ferrit) wurde besonders ein- 
gehend untersucht. Diese Grenzzone entspricht der maximalen Ab- 
kiihlungsgeschwindigkeit und der maximalen Unterkiihlung, welche 
die Austenitumwandlung durch Abschreckung noch nicht verhindern. 
Wie Deryean’), Portertn und Garvin®) und CHEvENARD‘) gezeigt 
haben, ist diese maximale Unterkiihlung, die noch keine Abschreckung 
hervorruft, fiir alle C-Stihle annihernd dieselbe, und zwar liegt sie 
bei 600—650° In einer neveren Arbeit von Frencu und Kioproca 
sind die Temperaturen der méglichen Unterkihlungen fiir ver- 
schiedene Staihle genauer angegeben.®) In der Grenzzone kohlen- 
stoffarmer Stihle waren die Kristallite, bestehend aus einem fein- 
nadeligen Perlit (Troostit), von Ferrit durchwachsen, wihrend in 
den kohlenstoffreicheren Stihlen diese Kristallite frei von primiren 
Ausscheidungen waren, obgleich die Stahle verschiedenste Zusammen- 
setzung hatten. 

Wenn die Kristallite von Ferrit durchwachsen sind, beginnt 
die Umwandlung mit der Ausscheidung von Ferrit, der die Perlit- 
bildung folgt; wenn die Kristallite frei von einer primiren Aus- 
scheidung sind, so tritt nur die perlitische Umwandlung ein, zwei 
Vorginge sind in diesem Falle nicht zu unterscheiden. 


Die untersuchten Stihle hatten folgende Zusammensetzung. 





') Die K.-G.,., in Stéhlen wurde von Tammann u. Srepgr, Slahl u, Lisen 
45 (1925), 1202, gemessen. 

*) Desean, Actualités Métallurgiques 1925, S. 104—108; auch Rev. de 
Mét. 1917—1920. 

*) Portrevix u. Garvin, Bull. Soe. d’Encourag. p. L’Ind. 1920, Nr. 2—3; 
auch Iron and Steel Inst. 1919. 

*) Cuevenarp, Compt. rend. 165 (1917), 59. 

5) Frencu u. Kopocu, Amer. Soc. f. Steel Treating 6 (1924), 251—298. 
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| ‘eae | 'T. der Ab- 
Nr. C | Mn | Si | S P | Ac, schreckung 
1 011 | 040 | 0,20 | 0,05 0,03 | 890 990 

2 0,30 0,35 0,11 0,04 0,03 | 820. 920 

3 0,41 | 0,33 0,15 0,02 0,04 | 772 | 872 

4 0.53 | 0,46 0,14 | 0,05 0,03 | 760 | 860 

5 060 | 0,30 | 0,22 0,02 0,01 | 745 | 845 

5 0,72 | 0,28 | 0,18 0,04 0,03 | 730 | 830 

1 030 | 087 | 0,29 002 | 001 716 | 816 

4 0.91 | 035 | 0,28 001 | 0,01 706 | 806 

9 120 | 040 | 0,22 0,02 | 0,01 | 850 950 
10 143 | O31 | 0.26 0,02 | 0,01 | 950 1050 


Die Abmessungen der Stabe schwankten der Linge nach 
zwischen 40 und 70 mm. Im Querschnitt hatten alle Stabe 6-6 mm’. 
Die Proben wurden im elektrischen Ofen in einem Tammannschmelz- 
réhrchen unter dem geschmolzenen Eutektikum von KCl + BaCl, 
erhitzt. Das eine Ende war mit einem langen Pt-Draht verbunden, 
um eine schnelle Ubertragung der Probe aus dem Ofen in ein GefaB 
mit Wasser zu erméglichen. Die Staihle wurden auf Temperaturen 
erhitzt, die in der Tabelle nebst den Ac,-Punkten angegeben sind. 
Bei diesen Temperaturen wurden die Stihle eine Stunde lang ge- 
halten und dann mit einem Ende im Wasser abgeschreckt. Bei 
dem Schleifen wurde eine Schicht von 1—1,5 mm abgetragen, da 
trotz der Schutzschicht der geschmolzenen Salze ein oberflaichlicher 
Verlust an Kohlenstoff beobachtet wurde.') Alle Schliffe wurden 
mit 5°/, Pikrinsiurelésung geiitzt. Schon mit bloBem Auge konnte 
man die Grenzzone leicht bemerken, da die Atzung des ab- 
geschreckten und des nicht abgeschreckten Teiles ganz ver- 
schieden war. 

Aus der mikroskopischen Untersuchung ergab sich folgendes. 
Das nichtabgeschreckte Ende des Stabes hatte fast normales Aus- 
sehen: 

Ferrit + Eutektoid in den Stahlen mit 0,11—0,8 °/, C, 

Kutektoid im Stahle mit 0,91 °/, C, 

Cementit + Eutektoid in den Staihlen mit 1,20 und 1,43°/, C. 


Doch muB man bemerken, daB auch die nichtabgeschreckten 
Enden aller Stiihle etwas eutektoidreicher aussehen, als es nach 
ihrem Kohlenstoffgehalt zu erwarten ist. Das kommt daher, daB die 
Abkihlung kleiner Stiicke in der Luft so schnell vor sich geht, daB 
eine kleine Unterkiihlung eintritt. 


') Porrevin, Engineering. 1914, Okt. 9, S. 442—443. 
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Mit der Entfernung von dem abgeschreckten Ende verindert 
sich die Struktur: die Menge des primiiren proeutektoiden Bestand- 
teiles nimmt immer ab, und in den Stahlen mit mehr als 053°, 
verschwindet sie; die Struktur ist dann rein eutektoid. 


Dasselbe gilt auch fiir die hypereutektoiden Stihle. Die Uber- 
gangszone in den Stahlen mit 0,11, 0,30, 0,41 und 0,53 °/, C besteht 
aus dem Martensit und dem Eutektoid, welches von dem primiren 
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Ferrit durchwachsen ist. In allen diesen Stihlen tritt also zuerst 
die primare Ausscheidung von Ferrit und dann erst die Bildung 
des Eutektoides ein; hier ist bei allen méglichen Unterkiihlungen 
die K.-G.prim, gréBer als die K.-G.eue. 

In den Staéhlen mit 0,6—1,43°/, C besteht die Grenzzone aus 
Martensit und Kérnern rein eutektischer Struktur. In diesen Stihlen 
muB die K.-G..4m, kleiner oder héchstens den K.-G.,,,, gleich sein. 


Fiir die Stahle mit mehr als 1,7°/, C tritt die Unterkithlung 
der proeutektoiden Cementit-Ausscheidung infolge von Impfung durch 


das vorhandene Ledeburit-Eutektikum nicht ein. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 164. 13 
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In der Tafel I sind die typischen Strukturen aus den Grenz- 
zonen verschiedener Stihle angegeben. In den Lichtbildern, Fig. 1 
und 2 (Tafel I), ist die Struktur der Grenzzone des Stahles mit 
0,30°, C dargestellt. Man sieht primaire weiBe Adern mit Ferrit, 
die von dunklem Eutektoid umgeben sind. Die Grundmasse besteht 
aus feinem Martensit. In den Lichtbildern, Fig. 3 und 4 (Tafel I), 
ist die Struktur der Grenzzone des Stahles mit 0,41 °/, C dargestellt. 
In der Grundmasse, die hier aus dem grobnadeligen Martensit be- 
steht, sind die dunklen Sphirolite des Eutektoides zerstreut, die 
an verschiedenen Stellen von weiBem primiren Ferrit durchwachsen 
sind. Die Sphirolite atzen sich viel leichter im Stahle mit 0,41°/, C 
(ebenso wie in den kohlenstoffreicheren) als im Stahle mit 0,30°/, C; 
daher sind die Sphirolite in den Bildern, Fig. 1 und 2 (Tafel 1), 
viel heller als in den folgenden. 

In den Lichtbildern, Fig. 5 und 6 (Tafel I) sieht man bei 200 
und 1000-facher VergréBerung die Struktur der Grenzzone des 
Stahles mit 0,60°/, C. In der Grundmasse des sehr groben Martensits 
sind hier zahlreiche Sphirolite des reinen Eutektoides zu sehen. 

In vorstehender Fig. 1 sind bei der Temperatur des Beginns 
der Umwandlung bei schneller Abkiihlung die Strukturen der be- 
treffenden Stihle angegeben. Die Temperaturen der médglichen 
Unterkiihlung sind nach den Angaben von FRENcH und Kuiopoc#’) 
in das Diagramm eingetragen. Die weiBen Kreise bezeichnen die 
Strukturen, die aus den primiren Kristallen und dem Eutektoide 
bestehen, die schwarzen Kreise bezeichnen die rein eutektoiden 
Strukturen. 


') Frenca u. Kuiopocsu, Amer. Soc. f. Steel Treating 6 (1924), S. 251—293. 


Moskau, Technische Hochschule, Metallurgisches Laboratorium, 
Aprul 1927. 


Bei der Redaktion eingegangen am 12. Mai 1927. 
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Die Molekularvolumina einfacher und komplexer Halogenide 
des Platins. 


Von R. KiLEMENT. 


Fir die Untersuchung von etwaigen Anderungen der Volumen- 
verhiiltnisse bei der Bildung komplexer Verbindungen aus zwei 
Komponenten binirer Art erschienen als sehr geeignet die Ver- 
bindungen des Platins, von denen man sowohl die einfachen Halo- 
genide wie die komplexen Halogenosalze kennt. Diese habe ich 
im Kinverstindnis mit W. Brurz nach den von ihm angegebenen 
Gesichtspunkten des Volumensatzes der festen Stoffe) einer raum- 
chemischen Untersuchung unterworfen, und die erhaltenen Ergebnisse 
sollen im folgenden mitgeteilt werden. 

In den Verbindungen des 4-wertigen Platins, PtCl,, PtBr, und 
PtJ, sind die Volumina der Halogene durchweg etwas griber als 
deren Nullpunktsvolumen (N.V.). Diese Zunahme liegt bei allen Ver- 
bindungen in der gleichen GréBenordnung (Tabelle 1). 


Tabelle 1. 


Halogenvolumina der einfachen Halogenide. 











| PtX, PtX, PtX, N.V. 
a meee ———— ————— — —— : = —— — — 
Cl 17,4 16,1 | 17,5 | 16,5 
Br 20,4 19.3 | 229 19,5 
J 26,7 229 3806 24,3 


Auch bei den Halogeniden des 2-wertigen Platins PtCl,, PtBr, 
und PtJ, beobachtet man ein gréBeres Halogenvolumen, als dem 
N.V. entspricht, es ist auch gréBer als das Halogenvolumen in den 
Platin(1V)-Halogeniden. Damit wird die Beobachtung von W. Brurz’) 
bestatigt, nach der ungesittigte Verbindungen weitriiumiger sind als 
gesittigte. Aber wihrend das Chlorvolumen nur um einen geringen 
Betrag gréBer ist als das N.V. des Chlors, findet beim Bromid und 
Jodid eine sehr erhebliche, regelmiBige Zunahme des Volumens 
statt, die beim Jod schlieBlich 25°/, betriigt. Man kennt bei Jodiden 


1) W. Bitz, Nachr. d. Ges. d. Wiss. zu Gottingen, Math.-phys. KI., 
Sitzung vom 16. 7. 26, S. 65. 


7 1. ¢. 
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die Tatsache, daB das Volumen des Jods stets gréBer ist als sein 
N.V., aber eine so starke VergréBerung ist bisher nur noch beim 
Calciumjodid beobachtet worden. ’) 

Bei den Halogeniden der 3-wertigen Oxydationsstufe des Platins, 
die durch die Untersuchungen L. W6uueEr’s zugiinglich geworden 
sind, liegen die Verhiltnisse gerade umgekehrt wie in den Salzen 
der 4- und 2-wertigen Stufe. Die Halogenvolumina sind durchweg 
kleiner als das N.V., aber nur um geringe Betriige, die in der 
gleichen GréBenordnung liegen. Besonders auffillig erscheint das 
kleine Jodvolumen. Es ist dies der erste Fall eines Jodids, in dem 
das Jod ein kleineres Volumen hat, als seinem N.V. entspricht. *) 
Man erkennt deutlich eine Ausnahmestellung der 3-wertigen Oxy- 
dationsstufe auch in den Volumverhiltnissen. WoxueEr’*) hat bereits 
auf das von den anderen Stufen abweichende Verhalten der 3-wertigen 
Stufe aufmerksam gemacht: es gelingt die Darstellung komplexer 
Halogenverbindungen dieser Stufe im Gegensatz zur 4- und 2-wertigen 
nur schwer, und das einzige dargestellte Salz Cs,[PtCl,] dispropor- 
tioniert sich leicht in dieJentsprechenden Verbindungen der héheren 
und niederen Stufe. Auch aus der Kurve der Valenzisobaren *) 
erkennt man eine Abweichung der 3-wertigen von den anderen 
Stufen. 

Von komplexen Halogenosalzen wurden die Kaliumsalze unter- 
sucht. Fiir die Berechnung der Volumina der Halogene mu8 man 
das Volumen des Kaliumions einsetzen, das gleich dem halben 
Volumen des Kaliumatoms ist, also = 21,85); fiir Platin ist das 
N.V. = 9,0 gesetzt worden. Mit Hilfe dieser Zahlen ergeben sich 
dann die in Tabelle 2 zusammengestellten Werte. Die Volumina 
der Halogene sind bei den Halogenosalzen des 4-wertigen Platins 
K,[PtCl,], K,[PtBr,] und K,[PtJ,] nicht wesentlich vom N.V. ver- 
schieden, nur das des Chlors ist betriichtlich kleiner. Beim Uber- 
gang von den einfachen Halogeniden zu den komplexen Salzen be- 
obachtet man also eine Verkleinerung des Halogenvolumens als 
Anzeichen einer dichteren Lagerung der Bestandteile im komplexen 
Salz gegeniiber der im einfachen. 





') W. Buirtz, |. c., S. 68. 

*) Ebenda. 

*) Wouter u. Martin, Ber. 42 (1909), 4100. 

*) Burz, Z. anorg. Chem. 89 (1914), 156; Wouter u. Mities, Z. anorg. 
u. allg. Chem. 149 (1925), 377. 

*) F. Sowon u. Vousen, Naturw. 15 (1927), 398; Daan, Z. Elektrochem. 32 
(1926), 596. 
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In dieser Reihe ist die Verbindung K,/{PtCl,Br,], Kalium- 
tetrachloro-dibromo-plateat, neu dargestellt worden. Nimmt man 
in diesem Salz das Bromvolumen von gleicher Grife an wie in 
K,[PtBr,], so folgt fiir das Volumen des Chlors fast derselbe Wert, 
den dieses in K,[PtCl,] hat. Daraus laBt sich schlieBen, daB der 
EinfluB des Zentralatoms auf die Volumina verschiedener Liganden 
von gleicher GriéBe ist. 

Tabelle 2. 


Halogenvolumina der komplexen Verbindungen. 




















“ee ee 

 KPtcl,] Pa TB a am 
K,| PtBr, | _ 18,9 _ 
K,[PtJ,] — | — 26,0 
K,[PtC!,Br,] me | me | iw 
K,[PtCi,} 17,6 - = 
K,{PtBr,]2 H,O af 221 ins 
K,.[PtJ,}*) — _ 30,0 


Von den Halogenosalzen des 2-wertigen Platins sind nur be- 
kannt K,[PtCl,] und K,[PtBr,]-2H,O. Subtrahiert man vom Mole- 
kularvolumen (M.V.) des letzteren Salzes zweimal das N.V. des 
Wassers (13,6), so fiigt sich das erhaltene Volumen des wasserfreien 
Salzes zwanglos in die Reihe ein, und man kann fiir das unbekannte 
K.[PtJ,] dessen Volumen extrapolieren. Es ergeben sich fir diese 
Verbindungen die in Tabelle 2 zusammengestellten Werte fiir die 
Halogenvolumina. Diese sind in allen Fillen gréBer als das N.V. 
und von gleicher GréBe wie das Volumen in den entsprechenden 
einfachen Verbindungen PtCl,, PtBr, und PtJ,. In diesem Falle 
erleiden also die Volumina der Komponenten bei der Komplexsalz- 
bildung gar keine Verinderung. Man erkennt aber den koordinativ 
ungesittigten Charakter dieser Verbindungen aus den groBben Werten 
fir die Halogenvolumina, die beim Ubergang zu den kcordinatiy 
gesittigten Verbindungen des 4-wertigen Patins erhebliche Kon- 
traktion erleiden. Diese Tatsache kann man wohl zwanglos durch 
eine weltriumige Lagerung der Liganden im Platin(IJ)-Komplexsalz 
gegeniiber einer dichteren Lagerung im Platin(IV)-Komplexsalz deuten. 
Welcher Art diese Unterschiede der Lagerung sind, kann nur 
réntgenographisch aufgeklirt werden. 


') Extrapoliert. 
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Alle untersuchten Verbindungen folgen in ausgezeichneter W eise 
der Brvrz’schen Linearbeziehung, wie dies die Tabellen 3 und 4 
zeigen. Etwas gréBere Abweichungen (bis 3°/,) finden sich nur bei [ 
den Platin(L1I)-Verbindungen. 5 


Tabelle 3. 
Einfache Halogenide. i 





MV. ber. | MV. gef. | 4 | A, 





M.V- pix, — 2,38-M.V.p¥ — 11,6. ) 





REE hee y ¢ 



































PrCl, 78,7 78,3 + 0,4 | + 0,5 

PtBr, 91,2 90,6 + 0,6 | + 0,3 

PtJ, 114,8 115,9 — 1,1 — 1,0 

M.V. pix, os 1,35-M.V.¢x + 6,9. 

PtCl, 57,5 57,4 0,1 | + 0,2 

PtBr, 65,2 66,9 — 1,7 | — 3,0 

PtJ, 78,6 77,7 0,9 + i,l 
M.V-pex, — 1,67-M.V..-¥ a= 18,6. : 
PtCl, 44,0 44,0 +0 +0 . 
PtBr, 53,5 53,4 + 0,1 + 0,2 
PtJ, 70,0 70,1 — 0,1 — 0,1 ; 

Tabelle 4. 
Halogenosalze. 
| MY. ber. | M.V. gef. | A | A), 
M.V.& rpex,) a 4,45- M.V.y _ 28,2. 

K,| PtC), | 138,7 140,0 — 0,3 | — 0,2 
K,| PtBr,| 164,1 166,0 — 1,9 — 1,1 
K,| PtJ,| 208,1 208,5 — 0,5 — Q,2 
M.V-x« rpex,) = 3,16+M.V.-y + 4,3. | 
K,{PtCl, | 122,7 122,7 + 0 + 0 } 
K,/ PtBr, | | 140,7 140,7 +0 +. 0 

K,| PtJ, | 172,3 172,5 ?) — 0,2 — 0,1 


Die Tatsache, daB auch komplex gebundenes Halogen der | 
Linearbeziehung folgt, ist bereits bekannt gewesen*) und ist neu } 
bestiitigt worden. W. Brvrz fihrt |. c. von Topsor bestimmte M.V. 
von Nickelsalzen der Platinhalogenosiuren an, denen man wahr- 
scheinlich die Formel {Ni(H,O),|[PtX,] erteilen muB. Diese Salze 











') Allgemeine Gleichung der Geraden: y=axzx+0, in welche die 
Konstanten a und } der Linearbeziehung fiir die betr. Verbindungen eingesetzt 
sind. M.V.,. = Molekularvolumen der Kaliumhalogenide. 

*) Extrapoliert. 

*, Butz, Z. anorg. u. allg. Chem. 115 (1921), 241 und Ktiement, ebenda 
160 (1927), 165. 
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eignen sich wegen ihres hohen Wassergehalts schlecht fiir die Be- 
rechnung der Halogenvolumina. Man gelangt beim Einsetzen des 
N.V. des Wassers zu Werten fiir diese Volumina, die hdéher sind 
als die aus den Kaliumsalzen berechneten. Fiir diese VergréSerung 
ist wahrscheinlich das im Verhiltnis zum Kaliumion groBbe Volumen 
des komplexen Hexaquo-nickel-ions verantwortlich zu machen. 

Versuchseinzelheiten. Die Dichtemessungen sind in der. 
selben Weise ausgefiihrt worden, wie an anderer Stelle’) angegeben 
worden ist. Als MeBfliissigkeit diente bei den Halogenosalzen Xylol. 
Fiir die Messung der einfachen Halogenide mufte Dekalin (Deka- 
hydronaphtalin) angewendet werden, da Xylol zu Schwierigkeiten 
durch Verbindungsbildung hiitte AnlaB geben kinnen. Die Messungen 
einschlieBlich der Analysenergebnisse sind in den Tabellen 5 und 6 
zusammengestellt. 















































Tabelle 5. 
Analyse Dichtemessung 
verdriingtes | a | 
Substanz Berechnet Gefunden| Einwage Deka. _ di® MV. 
in °%, in °/, in g in g Substanz 
PtCl, 57,93 Pt | 57,71 Pt| 2,4642 0,5074 4,297 | 
42,10 Cl | 41,95 Cl | 4,0696 0,8353 4,810 
2.7174 | 0.5588 4,302 
| 4,303 18,3 
PtCl, 64,71 Pt | 64,52 Pt} 3,3620 = 0,5662 5,258 
35,27 Cl | 35,25 Cl| 4,0056 0,6789 5,258 
| 5,256 57,4 
PtCl, 73,35 Pt | 73,10 Pt| 3,6876 | 0,5386 6,057 
26,65 Cl | 26,51 Cl| 4,2688 | 0,6234 6,051 
| 6,054 44,0 
PtBr, 37,90 Pt | 38,22 Pt | 3,9062 | 0,6081 5,683 | 
62,07 Br| 62,46 Br| 38,8464 | 0,5984 5,687 | 
4,4164 0,6865 5,691 
| (5,687 90,6 
PtBr, | 44,88 Pt | 44,78 Pt| 3,6578 | 00,4970 6,511 
55,18 Br| 55,85 Br| 4,3410 | 0,5911 | 6,497 | 
| | 6,504 | 66,9 
PtBr, 54,99 Pt} 53,14 Pt/ 2,8840 | 0,3836 | 6,652 | 58,4 
45,03 Br | 45,74 Br | | | 
PtJ, 27,77 Pt | 27,69 Pt | 38,2386 | 04725 6,064 | 115.9 
PtJ, 33,89 Pt | 33,60 Pt| 4,7820 0.5706 | 7,414 77,7 
66,12 J | 66,22 J | | 
PtJ, 43,48 Pt 42,52 Pt! 3,9792 0,5 498 6,408 | 70,1 
| 


56,545 56,74 J | 
Dichte des Dekalins: d75 = 0,8847. 





1) Kuement, |. ec. 
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Tabelle 6. 
| Analyse Dichtemessung 
| verdrin ; 
Substanz = Berechnet|Gefunden EKinwage Xylat dj® MV. ; 
| 3 | gn 0 : : Substa 
| in %/, | in ‘lo | in g a Sa stanz | : 
K,/PtCl,} 40,15 Pt 40,19 Pt | 2,0500 0,5032 8,472 : 
2,5076 00,6150 8,475 
| 3,474 | 140,0 i 
K,{PtBr,) | 25,93 Pt 25,83 Pt | 3,5130 | —0,6600 4,536 j 
| 83,4250 | 0,6433 4,537 ! 
| | 4,537 | 166,0 
K,{PtJ,] 18,87 Pt 18,92 Pt | 3,0776 0,5285 4,963 | 208,5 
73,583 78,88 J 
K,[PtCl,Br,] 33,94 Pt 384,28 Pt | 2,8482 0,6349 8,828 
24,66 Cl 25,41 Cl | 38,8888 0,7543 | 3,829 
27,79 Br 26,19 Br 8,826 | 150,3 
K,{PtCl,] 47,01 Pt 46,90 Pt | 2,2722 0,5722 | 8,384 
84,16 Cl 34,05 Cl | 2,2068 0,5567 | 8,880 
| 8,882 | 122,7 
K,/PtBr,J2H,O 31,02 Pt 30,80 Pt | 3,6752 0,8359 8,747 | 167,9 
50,81 Br | 50,86 Br | 
5,73H,0| 5,75H,O | 
K,{PtJ,) -172,5%) 








Dichte des Xylols: dz5 = 0,8522. 


Die untersuchten Verbindungen wurden nach den Vorschriften 
der einschligigen Literatur dargestellt. Besonders die W6HLER’schen 
Angaben*) konnten in allen Punkten bestitigt werden. 

K,[PtJ,]°) konnte infolge seiner ungeheuer groBen Léslichkeit 
nicht durch Umkristallisieren gereinigt werden, wogegen alle anderen 
komplexen Salze dieser Reinigung unterzogen wurden. 

Zur Darstellung von K,[PtCl,] durch Reduktion von K,[PtCl,] | 
mit Kaliumoxalat empfiehlt Knuason*) den Zusatz von einer Spur 
Iridium als Katalysator, ohne welchen die Umsetzung nicht vonstatten 
gehen soll. Diese Beobachtung konnte nicht bestatigt werden. Die 
mit chemisch reinem K,[PtCl,] (Herarvs) ausgefihrte Umsetzung 
verlief ohne jede Schwierigkeit ohne Iridiumzusatz. Auch bei der i 
analogen Darstellung von K,[PtBr,]-2H,O°%) ist in der Literatur | 
kein Iridiumzusatz angegeben, und die Reaktion verliuft auch ohne 
diesen ganz glatt. 


yesh IN 





—— 


') Extrapoliert. 

*) Woater u. Martin, Z. Elektrochem. 15 (1909), 770; dieselben, Ber. 42 
(1909), 83958; Wouter u. Mier, Z. anorg. u. allg. Chem. 149 (1925), 377. 

*) Darra, Journ. Amer. Chem. Soc. 35 (1913), 1186. 

‘) Krason, Ber. 37 (1904), 360. 

*) Burmann u. Anpersen, Ber. 36 (1903), 1566. 








! 


aa PEATE. spt ie tacit POR ET UT 





fren i 





Molekularvolumina einfacher und komplexer Halogenide des Platins. 201 


Zur Darstellung von Kalium-tetrachloro-dibromo- 
plateat K,[PtCl,Br,) lést man 2g K,[PtCi,) in 15 cm® kaltem 
Wasser und fiigt unter Umriihren 0,77 g Brom hinzu. Es tritt 
alsbald reichliche Kristallisation ein. Man liBt tiber Nacht im Kis- 
schrank stehen, saugt ab und wiischt mit verdiinntem Alkohol, 
Alkohol und Ather. Ausbeute 2,5 g = 90°/,. Das Salz wird aus 
siedendem Wasser umkristallisiert. Es li8t sich aber auf diese 
Weise von einer geringen Menge K,[PtCl,] nicht befreien, die durch 
Einwirkung des im angewendeten Brom als Verunreinigung vor- 
handenen Chlors auf K,[PtCl,] entsteht, wie dies die Analyse zeigt. 
Das Salz bildet orangefarbene Oktaeder und Tetraeder; die Farbe 
ist eine Mischfarbe aus der gelben des K,{PtCl,] und der roten 
des K,{PtBr,]. 


0,3116 g Subst.: 0,1068 g Pt; 0,3200 g AgCl; 0,1922 g AgBr. 


Pt Cl Br 
K,{PtCl,Br,] Ber.: 33,94,  24,66°/, 27,79 °/, 
Gef.: 34,28 25,41 26,19 


Alle Salze wurden zur Analyse mit Ameisensiiure reduziert, 
das abgeschiedene metallische Platin abfiltriert und gewogen; im 
Filtrat wurde das Halogen bestimmt. 

Der Firma W. C. Herarvus, Hanau, danke ich auch an dieser 
Stelle fir die freundliche, leihnweise Uberlassung des Platins. 

Der Notgemeinschaft der deutschen Wissenschaft bin ich zu 
Dank verpflichtet fiir die Gewihrung von Mitteln, die die Aus- 
fiihrung der Untersuchung ermdéglicht haben. 


Zusammenfassung. 


Bei der Bildung der komplexen Halogenosalze des Platins aus 
den einfachen Komponenten erleiden die Volumina der Halogene 
keine wesentlichen Veriinderungen, wohl aber beim Ubergang von 
den koordinativ ungesittigten Verbindungen des 2-wertigen Platins 
zu den koordinativ gesittigten des 4-wertigen Platins, und zwar in 
diesem Falle erhebliche Kontraktion. 

Kalium-tetrachloro-dibromo-plateat K,[PtCl,Br,] ist neu dar- 
gestellt und untersucht worden. 


Frankfurt a. M., Chemisches Institut der Universitit, An- 
organische Abteilung. 


Bei der Redaktion eingegangen am 9. Mai 1927. 
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Die Einwirkung von Strontiumoxyd und Bleioxyd auf 
tonerdehaltige Silikate. 


Von BERNWARD GARRE. 


Mit einer Figur im Text. 


TAMMANN und GREVEMEYER') haben natiirliche tonerdehaltige 
Silikate mit Bariumoxyd erhitzt und bei etwa 600° merklichen Um- 
satz feststellen kénnen. 

Mischt man trockenes Strontiumoxyd mit folgenden trockenen 
Silikaten, erhitzt die etwas zusammengestampften Pulver fiinf Minuten 
auf 600° und fiihrt dann eine Analyse durch Extraktion mit 1°/,iger 
Kssigsiure, der etwas Ammoniumacetat zugesetzt ist, aus, so ergibt 
sich, daB sich folgende Mengen des Silikates umgesetzt haben. AuBer- 
dem ist in der folgenden Tabelle noch die aufgeschlossene Menge 
von Tonerde und Kieselsiure in dem umgesetzten Silikat angegeben. 


Tabelle 1. 

Silikat Al,0, SiO, 
Nephelin (2Si0,, Al,O,Na,O) ...... 10,3°/, 77,1°/, 22,2 
Leucit (4S5i0,Al,0,K,0) ......... 7, 79,3 20,7 
Orthoklas (6SiO,Al,0,Na,O)....... 6,1 76,4 23,6 
Sr ne. s+ 6 & a bk 62 8 8 eo oo -—— 2,2 
WEB co cece ce ee ete eesunws — —_— 1,9 
Ses. 6 842 E SDK OS 5 oa Pals -— 13,2 — 


Die Erhitzungskurven von Strontiumoxyd mit Quarz und ge- 
fillter Kieselsiiure zeigen bei 450° eine deutliche Abweichung der 
Erhitzungskurve von der Ofenkurve. Die Kinwirkung von Strontium- 
oxyd auf Orthoklas, Leucit und Nephelin beginnt bei etwa 435°. 
Die Abweichung der Erhitzungskurve von der Ofenkurve ist bei 
Orthoklas nach dem Quarz am gréBten, kleiner bei Leucit, sehr 
gering beim Nephelin. Bei Mischungen von Strontiumoxyd mit 
Tonerde konnte keine Abweichung der ersten Erhitzungskurve von 
der zweiten festgestellt werden. 

Wurden wasserhaltige Strontiumoxyd—Silikatmischungen an- 
gewendet, trat der Beginn der Reaktion viel deutlicher hervor, doch 
war die Temperatur des Beginns im wesentlichen dieselbe. Auf die 


') Tammann und Grevemeyer, Z. anorg. u. allg. Chem. 136 (1924), 118. 
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Temperatur des Beginns der Reaktionen scheint der Wassergehalt 
kaum einen EinfluB zu haben, wohl aber hat er einen erheblichen 
KinfluB auf die Reaktionsgeschwindigkeit. 

Da die Flache zwischen der ersten und zweiten Erhitzungs- 
kurve proportional ist dem Produkt aus Reaktionswirme und Um- 
satz in Molen, so folgt aus den beschriebenen Beziehungen der 
ersten Erhitzungskurve zur Ofenkurve, daB die Reaktionswirme 
zwischen Strontiumoxyd und Tonerde viel kleiner sein mu8 als die 
Reaktionswarme von Strontiumoxyd und Kieselsiure. Aus diesem 
Grunde wichst natiirlich mit steigendem Kieselsiiuregehalt der Sili- 
kate die Abweichung der ersten von der zweiten Erhitzungskurve. 

Trotzdem die Reaktionswirme beim Umsatz von Strontium- 
oxyd mit Tonerde bedeutend kleiner ist als die beim Umsatz von 
Strontiumoxyd mit Kieselsiure, wird Tonerde im Silikat, wie Tabelle 1 
zeigt, bedeutend stirker angegriffen als Kieselsiure. Auch reine 
Kieselsiure setzt sich nur zu etwa 2°/, um, wihrend bei reiner 
Tonerde 13,2°/, in Reaktion treten, obwohl auf der Erhitzungskarve 
mit Tonerde keine Wirmeentwicklung wahrzunehmen ist, wihrend 
die Wirmeentwicklung beim Erhitzen mit Kieselsiure erheblich ist. 
Der Grad der Umsetzung bei Reaktionen im festen Zustande ist 
also durchaus nicht bedingt durch die die Umsetzung begleitende 
Wirmeentwicklung, sondern nur durch die Diffusionsfihigkeit der 
Ausgangskomponenten durch das Reaktionsprodukt hindurch. 


Wie Tabelle 1 zeigt, beteiligt sich die Tonerde des Leucits am 
stirksten bei den Reaktionen der hier untersuchten Silikate, wes- 
wegen bei Herstellung von Tonerde aus Silikaten der Leucit am 
geeignetsten wire. 


Einwirkung von Bleioxyd. 


Es ist zu erwarten, daB Bleioxyd wegen seiner groBen Ahnlich- 
keit mit dem Silikate und Ton stark angreifenden Erdalkalioxyden 
(CaO, SrO, BaO) auf tonhaltige Silikate ebenfalls stark einwirkt. 
In der Tat hat die experimentelle Untersuchung dieser Verhiltnisse 
gezeigt, daB die Reaktionsfihigkeit des Bleioxydes nicht sehr stark 
hinter der der Erdalkalioxyde zuriicksteht. 

Mosrowi1rsc#') erhitzte Bleioxyd und Kieselsiure in verschie- 
denen Mengenverhiltnissen bis zum Schmelzen und schloB aus dem 
Anfang der Sinterung auf die Temperatur des Beginns der Reaktion, 


') Metallurgie 4 (1907), 647, 55. 
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den er bei etwa 700° angibt. Hrprrr’) hat ein Zustandsdiagramm 
der Mischungen Bleioxyd—Bleimetasilikat ausgearbeitet. Die beiden 
niedrigsten eutektischen Punkte, bei denen 3PbO2SiO, und PbOSi0, 
mit einer Schmelze im Gleichgewicht sind und 2PbOSiO, und 
3PbO2Si0, mit einer Schmelze im Gleichgewicht sind, liegen bei 675°. 
Auf den Erhitzungskurven der Mischungen von trockenem Blei- 
oxyd mit trockenem Qaarz, Silikaten und Tonerde finden sich bis 
710° keine merklichen Abweichungen der ersten Erhitzungskurve 
von der zweiten. Da bei diesen Mischungen die Methode der Er- 
hitzungskurven keinen Hinweis auf den Reaktionsverlauf gibt, muBte 
er durch Analyse der auf bestimmte Temperaturen 1 Minute lang 
gehaltenen Mischung verfolgt werden. Zur Bestimmung der um- 
gesetzten Menge des Bleioxyds wurde das Reaktionsprodukt mit | 
alkoholischer Essigsiure extrahiert, da durch wiBrige Siuren die [| 
Bleisilikate sofort zersetzt werden. Diese Liésung enthielt auf 
100 cm® Alkohol 1 cm® Essigsiure und 1 g Ammoniumacetat. Die 
Extraktion wurde so lange fortgesetzt, bis das Extraktionsmittel 
kein Bleioxyd mehr aufnahm. Nach Zugabe von Wasser zum Filtrat 
und Verdampfen des Alkohols wurde das Blei als Sulfat gefillt und 
gewogen. Die in Reaktion getretene Menge Bleioxyd ist in folgender 
Tabelle angegeben. 








Tabelle 2. 
Erhitzt auf ..... 600° 650° 710° 
eee 6,5°/, _ 2 7,7°/, 
nh baw 6 0.0.6 5,6 — 21,8 
Orthoklas ...... 3,9 — 13,2 
gefillte SiO, .... 4,0 — a 
(“Gs JS ae 3,1 8,0 23,5 
oA 7 Die Bleioxyd—Silikatmischungen 
backen nach dem Erhitzen etwas 
OF bey zusammen. Ihre Farbe war gegeniiber 
4 x . 
o¥¥ der Ausgangsmischung hellergeworden. 
f bf 83 Die Kurve des elektrischen Wider- 
5.107 9 ‘s standes von 2 mm dicken Pillen aus 
Ms / Bleioxyd ist durch Kurve 1 in Figur 1 
9 wiedergegeben. Der Widerstand 
- rH nimmt schon weit unterhalb der 
ad te |. »- Temperatur des Schmelzpunktes, der 








500° 700° 900° Hei 876° liegt, stark ab. Die Wider- 

standskurven der Mischungen von Blei- 

oxyd mit Silikaten gibt die Kurve 2 in Figur 1 wieder. Hier 
') Ber. 43 (1910), 2565. 
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beginnt die Abnahme des Widerstandes bei etwas hiéheren Tem- 
peraturen, und von 675° nimmt der Widerstand diskontinuierlich 
von 2-10* 2 auf etwa 10 2 ab, weil sich hier die eben erwiihnte 
eutektische Schmelze bei 675° gebildet hat. 

Uber die Einwirkung von Bleioxyd auf Tonerde wuBte man bis 
vor kurzer Zeit nichts.’) Aus wiBrigen Lésungen erhilt man Blei- 
aluminate nicht. Auch durch Zusammenschmelzen von Bleioxyd 
und Tonerde gelingt ihre Darstellung nicht, denn schon bei dunkler 
Rotglut beginnt die Verdampfung des Bleioxyds, die bei 900° er- 
heblich wird. Bei 879° schmilzt das Bleioxyd, ohne sich bei raschem 
Erhitzen mit der Tonerde, die erst bei 2010° schmilzt, in merklichen 
Mengen verbunden zu haben. Bleioxyd verbindet sich mit der Ton- 
erde, indem man die beiden Komponenten bei méglichst kleiner 
KorngréBe innig vermischt und auf etwa 700° lingere Zeit erhitzt. 
Die gelbliche Ausgangsmischung verliert allmihlich ihre gelbe Farbe 
und wird weiB. Die Bildung des weiBen Produktes geht also im 
festen Zustande vor sich. Von der Richtigkeit dieser Tatsache kann 
man sich durch Leitfihigkeitsversuche an gepreBten Pillen iiber- 
zeugen. Auf der Widerstandskurve fehlt eine diskontinuierliche 
Abnahme des Widerstandes, wie Kurve 3 in Figur 1 zeigt. Folgende 
Tabelle gibt die in Reaktion getretenen Menge Bleioxyd beim Er- 
hitzen von Bleioxyd mit Quarz und Tonerde an. 


Tabelle 3. 
Erhitzt auf ... 600° 650° 710° 
Es 6 6 & 4 < 8,1°/, 8,0°/, 23,5°/, 
Tonerde ..... 15,1°/, _ 42,1°/, 


Tonerde wird bedeutend stirker von Bleioxyd angegriffen als 
Kieselsiure. Es scheinen ganz allgemein basische Oxyde auf Ton- 
erde schon bei tieferen Temperaturen einzuwirken als auf Kiesel- 
siure. Hiervon macht man auch bei der Reinigung des Bauxits 
Gebrauch, indem man denselben mit Soda gemengt auf Rotglut 
unterhalb des Schmelzpunktes der Soda erhitzt. Hierbei bildet sich 
wasserlésliches Aluminat, wihrend Kieselsiure und Kisenoxyd nicht 
in Lésung gehen. 

Im festen Zustande bildet sich also leicht Bleialuminat, das 
durch Zusammenschmelzen wegen des grofen Unterschiedes der 
Schmelzpunkte der Komponenten und des starken Angreifens der 
SchmelzgefiBe kaum dargestellt werden kann. 





1) B. Garre, Chemikerxeitung, 85 (1926), 662. 
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CaNAVALL') schmolz, um in einem Grinschiefer Alkalien und 
Titandioxyd nachweisen zu kénnen, das Silikat mit Bleioxyd. Nach 
der Zersetzung des Schmelzproduktes mit Séuren konnten die Alkalien 
und Titan nachgewiesen werden. — Es besteht die Méglichkeit, 
Silikate durch Bleioxyd im festen Zustande aufzuschlieben, indem 
man die Reaktionen durch 6fteres Erhitzen auf 650° und Pulvern 
nach dem Abkiihlen zu Ende fiihrt. Dabei hat man den groBen 
Vorteil, dab die angewendeten Tiegel kaum angegriffen werden. 


') Z. f. prakt. Geologie 18 (1910), 460, 61. 


Danzxig-Langfuhr, Festigkeitslaboratorium der Technischen 
Hochschule. 


a8 fe REN RIPEN es 


Bei der Redaktion eingegangen am 19. Mai 1927. 
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Zur Stereochemie der Platosalze. 


(Einige Bemerkungen zu den Abhandlungen von H. Reiuien und K. Tu. Nesrie, 
sowie von A. Hanrzscu). 


Von A. GRUNBERG. 
Mit einer Figur im Text. 


Vor kurzem konnte ich am Beispiele der Plato-diamindirho- 
danide Pt 2NH,(SCN), den direkten experimentellen Nachweis liefern, 
daB Verbindungen vom Typus der Chloride von Pryrone und der 
II. Retser’schen Base, die nach WeERNER als cis-trans Isomere an- 
gesehen werden, wirklich gleiches Molekulargewicht besitzen.') Ganz 
allgemein gefaBt kann dieses Resultat folgendermaBben gedeutet 
werden: der Unterschied der physikalischen und chemischen Eigen- 
schaften bei den Verbindungen vom Typus der Chloride von PEYronr 
und der II. Rerser’schen Base muff notwendigerweise auf irgend- 
welchen Verschiedenheiten im Bau ihrer Molekiile beruhen, darf 
aber keineswegs auf Polymerieerscheinungen zuriickgefiihrt werden, 
wie es REmHLEN und Nesrte auf Grund der Molargewichts- 
bestimmungen der isomeren Chloride [Pt2NH,CI,] in  fliissigem 
NH, tun.?) 

Stellen wir uns aber auf den Standpunkt von A. WERNER und 
nehmen wir also an, daB die Isomerie der Platosalze stereochemisch 
zu erkliren sei (was aus verschiedensten, hier nicht niher zu be- 
trachtenden Griinden als héchst wahrscheinlich erscheint), so kénnen 
wir auf Grund der von mir festgestellten Tatsachen auch einen 
weiteren SchluB ziehen: dab nimlich die Verbindungen vom ‘l'ypus 
[Pt 2AX,] nicht-tetraedrisch konfiguriert sein kénnen, da sich die 
regulir-tetraedrische Anordnung nicht in Kinklang bringen laBt mit 
der Existenz der sehr stabilen und charakteristischen Isomerie vom 
Verbindungstypus [Pt 2A X,]. 

In einem der letzten Hefte dieser Zeitschrift iuBern RetHiEen 
und NEsTLE einige Zweifel gegen die Stichhaltigkeit meiner Beweis- 





') Z. anorg. u. allg. Chem. 157 (1926), 299. 
* Lieb. Ann. 447 (1926), 211. 
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fihrung.') Die genannten Autoren meinen, daB die Rhodanatosalze 
die ,denkbar ungeeignetsten“ Verbindungen zur Lésung des in Frage 
stehenden Problems seien. Dabei wird auf die alteren Arbeiten von 
A. Werner iiber die strukturisomeren Salze der Rhodanwasserstoff- 
siure verwiesen.”) Dab diese Einwinde den Kern der Frage gar 
nicht beriihren, folgt mit voller Klarheit aus der inzwischen er- 
schienenen sehr interessanten Arbeit von A. Hanrzscu, der unab- 
hiingig von mir die Rerauen’sche Theorie einer experimentellen 
Nachpriifung unterwarf.*) Er untersuchte nimlich das kryoskopische 
Verhalten von cis- und trans-[Pt 2PyCl,] in Phenollésung und konnte 
mit groBer Genauigkeit zeigen, dab auch in diesem Falle eine echte 
Isomerie, aber keine Polymerie stattfindet. Somit wird die Theorie 
von ReraueN und Neste durch den vermutlichen ungleichartigen 
strukturellen Bau der Rhodanatogruppe in den von mir unter- 
suchten Verbindungen nicht gerettet. Ich muB aber noch hinzu- 
fiigen, daB, wiire auch die eben erwihnte Arbeit von A. Hanrzscu 
noch nicht vorhanden, doch die Ausfiihrungen von REmLEN und 
NesTLE auf einem Mifverstiindnis zu beruhen scheinen, falls man 
den von mir erbrachten auf der Kurnakow’schen Regel fuBenden 
Beweis in Betracht zieht, daB ,,die Isomerie der Rhodanide wesens- 
gleich ist mit der Isomerie der Chloride, sowie anderer Platosamin- 
verbindungen (Jodide, Nitrite)*.*) 

Die klassischen Arbeiten von WerrNER iiber die ,,Rhodanato- 
Isorhodanato“-Isomerie waren mir natiirlich bekannt, ich kannte 
aber auch weitere Arbeiten von WerrNeER iiber denselben Gegen- 
stand, die scheinbar der Aufmerksamkeit von REerHLEN und NESTLE 
entgangen sind, Zur Klirung dieser interessanten, wenn auch 
vielleicht nicht unmittelbar mit der Isomerie der Platosalze ver- 
bundenen Frage erlaube ich mir folgende Zitate anzufiihren: ,,Recht 
interessant verhalten sich die vor lingerer Zeit gemeinschaftlich mit 
F’, BrAunuicu beschriebenen beiden isomeren Dirhodanato-diithylen- 
diaminreihen. Wir hatten sie friiher mit Chlor in waBriger Lésung 
oxydiert und aus der einen Reihe Diammin-diithylendiaminkobalti- 
salze, aus der anderen Dichloro-diithylendiaminkobaltisalze erhalten. 
Daraus war der SchluB gezogen worden, daB die eine Reihe als 
cis-Diisorhodanato, die andere als trans-dirhodanatodiithylendiamin- 
Reihe anzusprechen sei. Dies war ein TrugschluB, wie aus den 











') Z. anorg. u. allg. Chem. 159 (1927), 3438. 

*) A. Werner, Z. anorg. Chem. 22 (1900); Ber. 40 (1907), 765. 
*) Ber. 59 (1926), 2761. 

*) Z. anorg. u. allg. Chem. 157 (1926), 309. 
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mit Hilfe der neuen Oxydationsmethoden gewonnenen Resultaten 
hervorgeht. Oxydiert man die beiden Reihen mit Wasserstoffsuper- 
oxyd und dampft dann mit Salzsiiure ein, so gibt die eine Reihe 
trans-diammindiiithylendiamin-Kobaltisalze, die andere cis-Chloro- 
ammindiithylendiamin-Salze, d. h. mit Wasserstofisuperoxyd wird 
aus derjenigen Reihe, die bei der Oxydation mit Chlor trans-Dichloro- 
salze liefert, nur ein Rhodanrest ausgespalten, wiihrend vom zweiten 
der Stickstoff in Form von Ammoniak in Bindung mit dem Kobalt 
verbleibt. Oxydiert man die beiden Reihen mit rauchender Salpeter- 
siure und dampft die Oxydationsfliissigkeit mit konz. Salzsiiure ein, 
so entstehen aus der Reihe, die mit den anderen Oxydationsmitteln 
Diammin-diithylendiamin-Kobaltisalze liefert, trans Chloro-ammin- 
diiithylendiamin-Salze und aus der anderen Reihe Dichloro-diiithylen- 
diamin-Salze. Folgende Ubersicht orientiert tiber die mit verschie- 
denen Oxydationsmitteln erhaltenen Produkte: 





Oxydationsmittel Reihe A | Reihe B 
HNO, (rauchend) | [Cl,Coen,)X an en, |X, 
| | ; (trans) 
Chlor | [Cl, Co en, |X | HN ) ‘ 
bad, cg | Hn 0 es |As 
H,0 O cemaighty tel : 
ah | H,N- i | [Hs Coen, |X 
(cis) | (aw } 








Daraus ergibt sich, daB ein stichhaltiger Grund fir 
die Annahme, die Rhodanreste seien in den isomeren 
Reihen strukturell verschieden gebunden, nicht mehr vor- 
liegt, es handelt sich nur um eine graduell verschiedene Binde- 
festigkeit von Isorhodanatoresten. ’) 


Es sei noch hinzugefiigt, daB in den letzten Auflagen der ,,Neueren 
Anschauungen“ die ,,Rhodanato-Isorhodanato“-Isomerie nicht mebr 
erwihnt wird. 

Ich will nicht behaupten, daB die Bindungsweise der SCN-Gruppe 
in allen anorganischen Komplexverbindungen (mit verschiedenen 
Zentralatomen und in verschiedenen Verbindungstypen) eine und 
dieselbe sei. Ebenso existiert, meines Erachtens, keine einiger- 
maBen einwandfreie Methode, um die Frage zu lésen, ob die Bin- 
dung mittels der N- oder S-Atome realisiert sei. 


1) A. Werner, Lieb. Ann. 386 (1911), 41. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 164. 14 
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Doch scheint es keinen einzigen Fall zu geben, wo eine rhodan. 
haltige Komplexverbindung in verschiedenen isomeren Formen auf. 
triite, wobei es sicher festgestellt wire, dab die Isomerie nur durch 
strukturelle Verschiedenheiten der SCN-Gruppe bedingt sei, bei Auns- 
schlu8 anderer Isomeriegriinde (geometrische Isomerie, Polymerie usw.), 

Destomebr phantastisch erscheinen die von RemmuEn angegebenen 
20 ,,lsomere“ der Plato-diammin-dirhodanide. ') 

Nach allem Gesagten kann ich nur wiederholen, daB die Theorie 
von Remen und NestLe den Tatsachen nicht gerecht wird.) 

In seiner schon zitierten Abhandlung fiihrt A. Hanrzscu nicht 
nur die experimentellen Ergebnisse seiner kryoskopischen Messungen 
an, sondern er versucht den gefundenen Ergebnissen eine theoretische 
Deutung zu geben. Aus der Tatsache, daB die Verbindungen 
(Pt2AX,|, wo A und X elektrochemisch entgegengesetzte Radikale 
darstellen, wirklich isomer und dabei monomolar sind, folgert er, 
daB die genannten Verbindungen plan-konfiguriert sind. Dabei hilt 
es A. Hanrzscu fiir méglich, die intramolaren Afifinitiitsbeziehungen 
auf Grund des einfachen Prinzips, daB sich elektrochemisch gleich- 
artige Atome oder Atomkomplexe abstoBen, dagegen elektrisch ent- 
gegengesetzte anziehen, zu erkliiren. Die Anwendung dieses Prinzips 
auf die Verbindungen [Pt2AX,] ergibt fiir dieselben eine bevorzugte 
ebene Lagerung, da in diesem Falle der gegenseitige Abstand 
elektrochemisch entgegengesetzter Gruppen 1,16mal kleiner ist, als 
im Falle einer tetraedrischen Lagerung. Dagegen miissen, nach 
Hanrzscu, die komplexen lonen vom Typus [Pt 4A]** oder [Pt X,)’, 
wo alle mit dem Platinatom verbundenen Molekiile oder Radikale 
elektrochemisch gleichartig sind, infolge der abstoBenden Krifte 
tetraedrisch konfiguriert sein. Ich lasse vorliiufig die Frage un- 
berihrt, inwieweit die Folgerungen des erwihnten elektrochemischen 


') Remien und Nesrie, Z. anorg. u. allg. Chem. 159 (1927), 343. 
*) Die yon Mann und Pope dargestellte sehr interessante Verbindung 


| /£CH,- CH,» NH 
N.-CH,—CH,-NH, +Pt| J, + 2H,0, 
‘CH,—CH,+NH,/ 
die von Remten als ein entscheidendes Argument zugunsten seiner Theorie 
betrachtet wird, kann meiner Meinung nach schon wegen der groBen sterischen 
Kompliziertheit des Substituenten nicht unmittelbar zur Kliirung des in 
Frage kommenden Problems herangezogen werden. Die in diesem Falle vor- 
handene, durch spezielle Verhiiltnisse bedingte Abweichung von der ebenen 
Lagerung darf keineewegs ohne weiteres auf gewohnliche Typen der Plato- 


salze verallgemeinert werden. 
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Prinzips mit den chemischen Eigenschaften verschiedener Typen der 
Platosalze iibereinstimmen.') Doch muf ich darauf hinweisen, da’ 
die Vorstellung tiber den tetraedrischen Bau der Ionen [Pt 4A}**, 
wo A elektrochemisch gleichartige Gruppen seien, mit der sicher 
festgestellten Existenz der Isomerie [Pt2A, 2A,)X,, wo A, und 
A, elektrochemisch gleichartige Molekiile, wie z. B. NH, und Py, 
NH, und C,H;NH,, C,H,NH, und CH,NH, usw. ohne Ergiinzungs- 
hypothesen schwer vereinbar zu sein scheint. 

Somit kann die reguliir-tetraedrische Anordnung nur fiir den 
Fall erfiillt gedacht werden, daB das Zentralatom mit vier giinzlich 
identischen (nicht bloB elektrochemisch gleichartigen) Radikalen ver- 
bunden erscheint. Sind aber die Substituenten auch nur etwas ver- 
schieden, so muB sofort eine Verzerrung der normalen ‘l'etraeder- 
gestalt eintreten. Dabei ist von vornherein nicht zu sehen, in 
welchen Fallen dieser Verzerrungsgrad fiir das Zustandekommen 
des Eigenschaftsunterschiedes (der geometrischen Isomerie) gentigend 
sein wird. 

Ubrigens steht die tetraedrische Anordnung der Ionen [Pt X,} 
mit dem réntgenographischen Befunde Dicxrnson’s, dab niimlich 
K,[PtCl,], sowie K,[PdCl,] plankonfiguriert seien, im Widerspruche.’) 

Es entsteht nun die Frage, ob die tibliche von A. WERNER an- 
gegebene plansymmetrische Konfiguration der Platosalze auf Grund 
der molometrischen Messungen als bewiesen gelten kann. 

Natiirlich kann man es mit Bestimmtheit nicht behaupten. 
Durch die Ergebnisse meiner Messungen, sowie der Messungen von 
A. Hanrzscu, steht nur fest, wie ich schon in 
meiner ersten Abhandlung mit Nachdruck betont 
habe, daB ,die der Werner’schen ‘Theorie Zu- 
grunde liegende Annahme, daB niamlich ,,cis“ 
und ,,trans“-Isomere gleiches Molekulargewicht 
besitzen, sich als richtig erwies“, Die tatsiichlich 
obwaltenden Isomerieverhiltnisse kénnen aber 
sowohl auf Grund der planen Konfiguration mit Fig. |. 
dem Pt-Atom im Zentrum des Quadrats, als auch mittels der Vor- 
stellung erklirt werden, daB sich die vier koordinierten Gruppen 
in den Ecken eines Quadrates befinden, wiihrend das Zentralatom 
sich nicht in derselben Ebene, sondern in gleicher Entfernung von 


‘7 








1) Diese Frage wird in meiner nichsten Abhandlung Uber die Rhodanide 


des zweiwertigen Platins“ naiher behandelt. 
*) Dickinson, Am. Soc. 44 (1922), 2404. 
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den vier Quadratecken befindet. Im zweiten Falle ergibt sich eine 
pyramidale Anordnung mit einem Quadrat als Basis (s. Fig. 1). Ich muB 
an dieser Stelle daran erinnern, daB A. Werner schon in der 1. Auf- 
lage seines Lehrbuches der Stereochemie die pyramidale Lagerung 
nebst der plansymmetrischen und der tetraedrischen bei der Be- 
sprechung der méglichen riiumlichen Konfigurationen der Methan- 
derivate erwiihnt.') In bezug auf die Zahl der méglichen geometri- 
schen Isomeren decken sich beide Lagerungen. Fiir den Typus 
|Pt2AX,] ergeben sowohl die plane, wie auch die pyramidale 
Lagerung 2 Isomere (cis und trans). Dasselbe gilt fir den Typus 
Pt2A,2A,|X,. Fir den Fall, wo das Zentralatom mit vier ver- 
schiedenen Gruppen verbunden ist, fordern die beiden Konfigu- 
rationen, im Gegensatz zu der tetraedrischen, drei Isomeren, die 
unliingst am Beispiele der Mononitrite des zweiwertigen Platins, d. h. 
_PtA, A,A,NO,|X von E.'Tscuernrakrr wirklich aufgefunden wurden.*) 
Es sind niimlich folgende Verbindungen dargestellt worden: 





at re terete ee 





[Hx 5, NH, | 
py | 'NO “|x ) 
ey «. aie 
axP*No |x (I) 
N | Ps 

Nx’ Ptyo, |X (UD. 








Die Wahl swieshon den obengenannten Lagerungsmdglichkeiten 
ist auf Grund der Aktivierungsversuche méglich. Ks erscheint 


deshalb von Interesse, dab die Versuche, die Verbindung Ip, Pe Pt a Ix 


in optische Antipoden zu spalten, zu keinem positiven Resultat ge- 
fiihrt haben *) — eine Tatsache, die jedenfalls zugunsten der Waunsre- 
schen planen Anordnung spricht.*) Waren dagegen die genannten 
Verbindungen pyramidal konfiguriert, so miiBten alle drei in optische 
Antipoden spaltbar sein. Ob diesem sehr interessanten Befunde 
von EK Tscuerniarrr eine allgemeine Bedeutung zukommt, werden 
weitere Spaltungsversuche an verschiedensten Platosalzen sowohl 
vom Typus [PtA, A,A,X]X, als auch [PtA, A,A,A,]X, — entscheiden 
kénnen. Desgleichen werden weitere Untersuchungen zeigen, ob 
man iberhaupt von einer einheitlichen sterischen Konfiguration fiir 


—_ 


') A. Werner, Lehrbuch der Stereochemie, Jena (1904), S. 10. 

*) E. Tscuerniagrr, Ann. d. Institut de Platine, Livraison 4 (1926), 263. 
’) E. Tscuerniaerr, Ann. d. 'Institut de Platine, Livraison 5 (1927), 102. 
‘) IIx bedeutet Hydroxylamin, Py = Pyridin. 
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alle Typen der Platosalze sprechen darf, wie es bis jetzt ange- 
nommen wurde, oder ob die riumliche Lagerung mit dem Charakter 
(in weitem Sinne) der unmittelbar am Platinatom gebundenen Gruppen 
sich fndern kann, wie es neuerdings besonders von A. Hanrzscu 
hervorgehoben wird. Ich méchte aber schon hier darauf hinweisen, 
daB eine vollkommene ,Starrheit“ der sterischen Konfiguration 
sehr wenig wahrscheinlich ist. Nehmen wir, beispielsweise, fiir das 
lon [PtCl,]’ die Konfiguration eines ebenen Quadrats an, so wird 
sicher diese Figur beim Ersetzen der Chloratome durch andere 
Gruppen, wie z. B. NO, (die bekanntlich viel fester am Platinatom 
haften), ihren Symmetriegrad iindern, indem sie zu einem weniger 
regelmaiBigen Viereck wird, da die Abstinde Pt—Cl und Pt—NO, 
wahrscheinlich einander nicht gleich sind. 

Die hier beriihrten Fragen werden in spiiteren Abhandlungen 
an der Hand des experimentellen Tatsachenmateriales niher be- 


sprochen werden. 


Leningrad, Platininstiiut der Akademie der Wissenschaften, 
15. April 1927. 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. April 1927. 
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Eine Methode zur Reinigung des Cers. 


Von L. Imre. 


Bei meinen auf die Aktiniumreihe beziiglichen Untersuchungen 
habe ich beobachtet, daB das Radioaktinium aus einer stirker 
salpetersauren Lésung mit Athylither teilweise ausgeschiittelt werden 
kann. Die Versuche habe ich mit einem dlteren Aktiniumpriparat 
gemacht, welches etwa 45—50°/, CeO, enthielt. Das Praparat wurde 
nach Aver’) durch Digerieren mit starker Salpetersiure in Lésung 
gebracht, so dab das Cer iiberwiegend in der vierwertigen Stufe 
anwesend war. Aus der so bereiteten Lisung ging mit dem RaAc 
auch das Cer gréBtenteils in die atherische Phase iiber. 

Bei der niheren Untersuchung stellte es sich heraus, daB die 
Verteilung des RaAc unabhingig von der Anwesenheit des vier- 
wertigen Cers ist; es ging auch dann in die itherische Phase iiber, 
wenn das Cer vorher reduziert wurde, das dreiwertige Cer aber blieb 
volistiindig in der Wasserphase zuriick. So wurde das Cer aus 
meinen radioaktiven Untersuchungen ausgeschaltet; es schien aber 
andererseits, dab gewisse Umstiinde die Verteilung des vierwertigen 
Cers sehr vorteilhaft zugunsten der Atherphase beeinflussen. Ich 
hielt es also fir nicht iiberfliissig, auch die hier obwaltenden Ver- 
hiltnisse etwas naher zu untersuchen, unabhingig von meiner radio- 
aktiven Arbeit, welche ihrerseits, — abgesehen von eivigen Messungen —, 
beendet ist und woriiber,ich spiiter zu berichten die Absicht habe. 

Die Versuche zeigten nun, daB die Verteilung des Cers eine 
sehr komplizierte ist; sie hingt von der Salpetersiurekonzentration, 
aber auch von der Gesamtkonzentration des Cers und auch von den 
anfainglichen Volumverhiltnissen ab. Um zunichst iiber den Ein- 
fluB der beiden ersteren orientiert zu werden, schiittelte ich Ceri- 
nitratldsungen von wechselnder Cer- und Salpetersiiurekonzentration 
mit den gleichen Volumina Ather (je 20 cm* von beiden) aus. Die 
Ergebnisse dieser Versuche sind in den Tabellen 1, 2 und 3 zu- 
sammengestellt. 





') Monatsh. f. Chem 1554 
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Wie man aus diesen ersieht, handelt es sich um ziemlich stark 
salpetersaure Lésungen. Beim Vermischen der Phasen entstehen 
also betrichtliche Wiarmemengen, die Salpetersiiure aber greift den 
Ather in der Warme stark an, Dieser Ubelstand konnte durch 
Wasserkiihlung in jedem Falle vermieden werden. Die Versuche 
stellte ich auf die Weise an, daB ich das GefiB, — einen langen, 
graduierten Zylinder mit eingeschliffenem Stépsel —, noch vor dem 
Schiitteln mit Wasser kiihlte. Dann vermischte ich die Phasen 
schnell und kihlte sofort wieder mit Leitungswasser. Nachdem so 
der gréBte Teil der Mischungswiirme entzogen worden war, konnte 
heftig geschiittelt werden. Proben zur Analyse wurden nach einer 
Stunde genommen, mit etwa ebensoviel destilliertem Wasser ver- 
mischt (s. w. u.), auf dem Wasserbade eingedampft, gelést, mit Oxal- 
siure gefallt und als CeO, gemessen. 


Tabelle 1. 






































| , Sa ied Cilia ab 
| Siurekonzentration | Volum der} Volum der 
der Cerilésung Atherphase | Wasserphase | Auslisungs- Verteilungs- 
d A verhaltnis | koeffizient 
(vor dem Aus- | nach dem Ausschiitteln | 
schiitteln) inem® | in em? in %, | 
! ; . aH 7 = ’ | 
1 11,98 norm. 26,7 11,9 87,24 3,087 
» 10,56, | 25,6 12.8 85,08 2 946 
3 | 24,1 14,3 79,34 | 2.316 
r 7,78 ., | 21,8 16,6 | 12,45 2033 
5 6,38 | 19,5 19,0 | 59.18 1,416 
6 456 .. <x 17,9 20,9 47,65 1,289 
7 3,58, | 17,0 22,0 | 55,65 1,639 
Tabelle 2. 
Siurekonzentration Volum der | Volum der — 
der Cerilésung 'Atherphase |Wasserphase | **™” moe 5° Verteilunge- 
| _verhiltnis Ke: 
(vor dem Aus- — nach dem Ausschiitteln koeffizient 
schiitteln) | in em | in em?* in “/, 
11,91 norm. 66 | 122 | 68,17 0,982 
2} 10,16 ,, | 25.8 13,4 74,01 1,508 
3 | BAL > e0 23,4 15,2 67,90 1,374 
1 ce » 20,8 17,6 75,16 2,560 
5 4,80 ,, 17,0 21,4 72,69 3,351 


Die drei Tabellen beziehen sich auf drei verschiedene Cer- 
konzentrationen; und zwar enthalt Tab. 1 die Angaben in dem Falle, 
wo die auszuschiittelnde (20 cm*) Lésung 0,0800 g CeO, enthielt, 
Tab. 2 entspricht einer Konzentration von 0,1600 g CeO, pro 20 cm’, 
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Tabelle 3. 








’ : | 
Siurekonzentration Volum der | Volum der | -. 
| a ae ‘Atherphase |Wasserphase A"Sl6sungs-| |. 
der Cerilésung (|* P P verbaltnis Verteilungs- 
(vor dem Aus- | nach dem Ausschiitteln — _ koeffizient 
echiitteln) | {mn em? | ‘n em® in °/, | 
| 13,70 norm. 27,9 | 11,0 76,66 1,296 
” 10.35 ,. | 25,3 13,3 63,15 0,901 
8 4. Bae | 24.0 14,6 67,98 | 1,291 
{ 6,88 ,, 21,6 | 17,0 62,84 1,119 
5 Ss oa 18,8 19,6 | 79,14 3,955 
6 338, | 39,6 21,4 16,70 | 0,244 


in der dritten Serie (Tab. 3) endlich war diese Konzentration 0,2000 g 
CeO, pro 20cm*. In den drei Fallen findet man ziemlich aus- 
einandergehende Werte des Verteilungskoeffizienten; die Abweichungen 
von der Konstanz kann man aber nicht durch Versuchsfehler er- 
kliiren. Was den Kinflu8 der Siurekonzentration allein betrifft, so 
sieht man nur in der Tab. 1 eine ausgeprigte Parallelitat zwischen 
dieser und dem Verteilungskoeffizienten. Es ist bemerkenswert, 
daB — wie aus den Angaben leicht zu berechnen ist — in diesem 
Kalle die Cerkonzentration der Atherphase praktisch konstant bleibt; 
diese Regelmibigkeit verwischt sich aber bei gréBeren Cerkonzen- 
trationen. 

Das cine sieht man aber deutlich, daB die Saiurekonzentration 
in jedem der drei Fille eine ausschlaggebende Rolle spielt; die Ver- 
teilung wird also durch Zusatz einer dritten Substanz stark he- 


einfluBt, wie z. B.im System FeCl, <-> H,O *-> HCl <-> (C,H,),0. 
Die Abweichungen vom Verteilungsgesetze in derartigen Systemen 
erklirt man bekanntlich durch die Annahme der Bildung von 
,,Atherat-en), welche eine groBe Affinitiit zum Ather als Lisungs- 


mittel haben. Da’ man auch im System 
Ce(NO,, +> H,O +> HNO, <> (C,H,),0 


irgendwelche chemische Bindung annehmen muB, ist schon aus 
folgendem héchst wahrscheinlich. LaiBt man eine Probe aus der 
iitherischen Phase in einem lose bedeckten Becherglase stehen, so 
entweicht kaum etwas Ather daraus; man muf, — um den Ather 
zu vertreiben —, die Lésung zuerst mit Wasser zersetzen, wie oben 
angegeben. ‘Tut man es nicht, so bleibt die Lésung mehrere Tage 
lang so gut wie unveriindert, und im Falle gréBerer Siurekonzen- 


') Menscuvtsin, Z. anorg. Chem. 49 (1906), 34. 
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trationen zersetzt sie sich sehr heftig in einem Zeitpunkte, welcher 
von der Saéurekonzentration und der Temperatur abhingt (bei 12 bis 
13 norm. Konzentration und Zimmertemperatur nach etwa 3 bis 
4 Tagen). Diesen Umstand muB man bei der Analyse und beim 
priparativen Arbeiten beachten. 

Es ist auch in Erwigung zu ziehen, daB etwas Charakteristisches 
fir die betreffende Verbindung in der Art liegt, wie ihre Verteilung 
durch verschiedene Mengen der dritten Substanz beeinflubt wird. 
Auch das Thornitrat lat sich durch Salpetersiiure zwischen Ather 
und Wasser verteilen, der Verteilungskoeffizient aber variiert hier 
auf eine ganz andere Weise mit der Siurekonzentration. 

Vom praktischen Gesichtspunkte aus gesehen, liest man aus 
den Tabellen heraus, daB — auch bei nicht zu kleinen Cerkonzen- 
trationen — mit einmaligem Ausschiitteln etwa 75—80°), des Cers 
in die atherische Phase iibergefiihrt werden kann. Bessere Resul- 
tate kann man nur erzielen, wenn man die Volumverhiltnisse indert. 
So habe ich die Angaben der Tab. 4 mit je 15 cm® Cerilésung und 
25 cm’ Ather erhalten; die 15 cm*-Lésung enthielt 0,2500 g (Nr. 1 
und 2), beziehungsweise 0,1250 g (Nr. 3) CeO,. 























Tabelle 4. 
Siurekonzentration |¥lum der | Volum der Siesta | 
der Cerilésung Atherphase Wasserphase a am | Verteilungs- 
rerhiltnis | | We 
(vor dem Aus- nach dem Ausschiitteln kveffizient 
schiitteln) in em?® in em$ in °/, 
1 | 18,31 norm. 34,7 4,2 77,83 0,425 
. 10,50 ,, 33,9 4,5 $5.95 3145 
10,50 ,, 33,5 5,0 | 95,56 3,212 
g | 10,50, 34,9 | 3.5 97,97 4,840 
| 10,50 35,1 | 3,4 98,70 | 1,354 


Die Ergebnisse waren bei Siurekonzentrationen von etwa 
10,5 norm. am giinstigsten. Sie kommen auch an 99°/, sehr nahe 
heran, andererseits aber findet man betrichtliche Abweichungen von- 
einander. Der Grund hiervon liegt wahrscheinlich in der partiellen 
Reduktion der Cerilésung wahrend des Schiittelns, auBerdem aber 
auch darin, daB nur mit der Hand geschiittelt, das Gleichgewicht 
also vielleicht nicht jedesmal im gleichen Grade hergestellt wurde. 
Obige Angaben sind schon deshalb keine ganz exakten, um daraus 
theoretische Folgerungen zu ziehen (was iibrigens nicht meine Auf- 
gabe sein konnte); sie mégen nur zur Orientierung dienen. 
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Die Cerilésungen wurden mit dem bekannten Oxydations- 
verfabren: durch Perhydrol in ammoniakalischem Medium usw.’), 
hergestellt und ihr Gehalt an CeO, titrimetrisch bestimmt. 

Ich will nur noch bemerken, dab das Oxyd des ausgeschiittelten 
Cers ausnahmslos in jedem Falle weiBe Farbe hatte mit emem ganz 
schwachen gelblichen Ton. Die mir zur Verfigung stehenden Pri- 
parate gaben braune Oxyde, deren einige sogar schon durch kalte 
Salpetersiure stark angegriffen wurden. Die Verunreinigungen blieben 
aber nach einmaligem Ausschiitteln ganz in der Wasserphase zuriick. 
Das Verfahren scheint also zur Darstellung reiner Cerpraparate sehr 
geeignet zu sein; als gewichtsanalytische Methode ist es aber — 
wenigstens in dieser Form — nicht anwendbar. 


~ 


') R. L. Mever u. O. Hauser, Anal. der seltenen Erden 78. 


Budapest, Radiologisches Institut der Kgl. ungarischen Paxmdany 


Peter-Universilat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 13. Mai 19217, 
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Bestimmung von Blei- und Ferrocyanionen mit Hilfe der 
Fajans’schen Methode. 
Von R. Burstrery. 


Es schien von Interesse, die von Fasans vorgeschlagene Ad- 
sorptionsmethode der Titration von Silber- und Halogenionen') auf 
weitere Kationen und Anionen auszudebhnen. 

Die Methode beruht bekanntlich darauf, daB bei Zusatz von 
AgNO, zu einer verdiinnten KCl-Lésung in Gegenwart von sauren 
Karbstoffen der Fluorescein-Reihe beim Aquivalenzpunkt ein Farben- 
umschlag eintritt. Fasans deutet den Effekt durch den folgenden 
Mechanismus: Solange in der Lésung iiberschiissige Cl -lonen 
existieren, wird die Oberfliiche dadurch negativ aufgeladen und es 
tritt keine Farbung auf. 

Sobald aber der Agquivalenzpunkt erreicht ist, wird das Sol 
(AgCl) Cl- umgeladen in (AgCl) Ag*, und es beginnt dann die Ad- 
sorption des Farbstoffanions, welche von einer plétzlichen Farben- 
inderung begleitet wird. Bei weiterer Zugabe von KCl geht die 
Farbung wieder zuriick, indem das Farbstoffanion durch das stirker 
adsorbierbare Chlorion aus der Qberfliche verdriingt wird. Zur 
Titration des Silberions kann auch ein basischer Farbstofi benutzt 
werden; nach dem Passieren des Aquivalenzpunktes bildet sich 
dann das negative Sol (AgCl),Cl , welches die Farbstoffkationen zu 
adsorbieren vermag. ‘T'abelle 1 enthalt eine Zusammenstellung der 
neuen von Fasans angegebenen Titrationsmethoden sowie die dabei 
erzielte Genauigkeit. 

Gute Resultate ergaben nur Farbstoffe der Fluorescein-Reihe. 

Da Silber, auBer mit den Anionen, mit denen Fasans gearbeitet 
hat, auch mit FeCy, = und C,O, _ schwer lisliche Salze gibt, 
wurde zuniachst versucht, die Methode auf die genannten beiden 
Anionen auszudehnen. Der Erfolg war negativ. Im Falle des 
Ag,FeCy,-Sols findet niimlich Koagulation statt, bevor der Aqui- 
valenzpunkt erreicht wird, wodurch der scharfe Farbenumschlag ver- 


1) K. Fasans und O. Hassen, Z. Elektrochem. 29 (19238), 495; K. Fasans 
und Wourr, Z. anorg. Chem. 137 (1924), 221. 











220 R. Burstein. 
Tabelle 1. 
Das | | ~ | Differenz zwischen der berech- 
analysierte Der benutste washen- | neten Menge 0,1-Lésung und der 
Salz Farbstoff umschlag gefundenen in em® 
KOI Fluorescein- Gelbgriin- 0,01--0,02 
. — Batrium rotlichgelb Oo ht A i 
F luorescein- Gelbgriin- 0.01 
K Br natrium, ritlichgelb ' 
Eosin natrium-  Gelblichrosa 0.05 
Dibromfluorescein _ rotviolett | ae 
Dimethyldijod- Urangerot- 0.02 
KJ fluorescein bliulichrot “a 
; Karminrot - 
Rose bengale blaurot 0,04 
KCl + KJ Gelbgriin- 
KCl + KJ Fluorescein Sine ar 
KJ Rose bengale ea 
im Gelbrot 
AgNO, Rhodamin 6G te -tl 0,02 
. , Gelbgriin- © 
acon Fluorescein ritlichgelb 
: Eosin Gelblichrosa- 
; rotviolett 
loren geht. Im Falle des C,0,  -lons tritt dic Farbenainderung 
dagegen viel zu frih ein — nimlich schon nach Zusatz minimaler 


Mengen von AgNQO,. 

Bei Auswahl der Kationen war fiir mich zunichst die Analogie 
zwischen Silber- und Bleisalzen maBgebend. Beide Kationen gehen 
schwer lésliche Salze mit fast allen Anionen, mit Ausnahme von 
CH,CO,~ und NO, . 

Kin Versuch, die Anionen FeCy, = =, C,0,-~ ~und PO, 
mit Bleinitrat in Gegenwart von Farbstoffen der F'luorescein-Reihe 
zu titrieren, miBlang, weil in der Nahe des Aquivalenzpunktes kein 
merklicher Farbenumschlag eintrat. Dieses Resultat darf nicht 
verwundern, denn auBer dem kolloiden Zustand besteht noch als 
weitere Bedingung fiir die Verwendungsméglichkeit der Methode die 
Bildung eines schwer léslichen Salzes Pb-Farbstoffanion, welches 
anders gefiirbt sein soll als der urspriingliche Farbstoff. Bleinitrat 
gibt mit Natriumfluorescein ein orange gefirbtes Salz, wihrend 
Natriumfluorescein selbst in Pulverform orangerot gefirbt ist. Bei 


der Wahl eines fiir die Titration mit Bleinitrat passenden Farb- 
stoffes dachte ich an die Beizenfarbstoffe, da bekanntlich stark 
hydrolysierte Bleisalze als Beizen benutzt werden, wobei die Farbe 
der sich bildenden Farblacke von der urspriinglichen Fiarbung ver- 
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schieden ist. Der erste Versuch wurde mit Alizarin, in Form seines 
wasserléslichen Natriumsulfosalzes unternommen, welches mit fast 
allen Beizen Farblacke gibt. Bei der Bildung des Bleisales findet in 
diesem Falle ein Farbenumschlag von Gelb nach Rosarot statt. Die 
Titration von Ferrocyankalium mit Bleinitrat in Gegenwart des ge- 
nannten Indicators lieferte befriedigende Resultate. Die Ausfiihrung 
war dieselbe wie bei FaJsans. 

Wir brauchten die folgenden Lisungen (durch genaue Kinwagen 
hergestellt): 

0,1 n-K,FeCy, 

0,1 n-Pb(NO,), 

1 g alizarinsulfosaures Natrium in 250 g Wasser. 

Kine gemessene Menge der 0,1 n-K,FeCy,-Lésung wurde nach 
Zusatz einiger Tropfen Farbstofflésung mit Bleinitrat titriert. Dabei 
wurde folgendes beobachtet. Infolge Hydrolyse des Ferrocyan- 
kaliums trat nach Zusatz des Farbstoffes eine Rosafiirbung ein, da 
der benutzte Farbstoff zugleich einen Indicator auf H*+- und OH~-lonen 
darstellt. Nach weiterem Zusatz von Bleinitrat kehrt aber die fiir 
das verwendete Alizarinpriiparat charakteristische gelbe Fiarbung 
wieder, welche bis zum Agquivalenzpunkt keine weitere Anderung 
erleidet. Beim Aquivalenzpunkt tritt, wie erwihnt, ein scharfer Um- 
schlag von Gelb nach Rosarot ein, was auf die Bildung des Salzes 
Pb-Farbstoffanion an der Oberfliiche des Bleiferrocyanids zuriick- 
zufiihren ist. Nach einiger Zeit setzt sich das Pb,FeCy, ab unter 
gleichzeitiger Entfirbung der Lisung. LEjinige Beispiele, welche die 
zu erreichende Genauigkeit zeigen, sind in den T'abellen 2 und 3 
zusammengestellt. 

Tabelle 2. Tabelle 3. 











Titrierte | Verbrauchte | 


Menge Menge Berechnete 


Menge der 


Titrierte | Verbrauchte | Berechnete 
Menge der Menge | Menge der 








: y 0, 
0,093 n | der 0,0947 n_ Pb(NO,)- cad - aR Ay Pb(NO,),- 
K,FeCy,, Pb(NO,), | Léisung feta bo eta Lisung 
. 4% , .* , ; Lésuvg Lésung ‘ 
in ¢m in em | in ¢m . $ a te in em 
in cm in em 
20 20,64 | 10 10,00 
20) 20,70 10 10,00 
20 20,69 «| Ss 20,69 10 10,02 10,00 
20 20,70 | 10 10,00 
20 20,70 | 10 10,05 
20 | 20,69 | 10 | 10,03 | 


Es wurde ferner der EinfluB der Konzentration der zu titrieren- 
den Lisung auf die Genauigkeit der Analysenresultate untersucht. 
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Tabelle 4 enthalt die diesbeziiglichen Ergebnisse. Es wurden jeweils 
25 cm® 0,1 n-K,FeCy,-Liésung genommen und mit der nétigen Menge 
Wasser verdiinnt. Das giinstigste Konzentrationsgebiet liegt zwischen 
n/30 und n/60. 








Tabelle 4. 
srFaLang| dye Lining | HO PYG Eg 
n/30 | 25 | (24,45; 24,45; 24,43; 24,45; 24,48: 
n/40 | 25 | 24,48; 24,47; 24,47; 24,5; | 
n/60 25 24,5; 24,5; 24,5; 24,48; 





Berechnete Menge der Pb(NOQO,),- 
| | Lésung im em* 24,45 

Was die Menge des Farbstoties anbelangt, so empfiehlt sich 
ein Zusatz von 5—10 Tropfen der angegebenen Alizarinlésung. Die 
Methode abt sich auch zur Bestimmung von Blei verwenden unter 
Benutzung eines Uberschusses von K,FeCy,, das sodann mit 0,1 n- 
Bleinitratlisung zuriicktitriert wird. 

Im Lanfe der Untersuchung stellte sich heraus, daB die Ver- 
wendungsmoéglichkeit der Adsorptionsmethode der Titration an 
folgende Bedingungen geknipft ist: 

1. Die Anionen des zu bestimmenden Salzes miissen mit dem 
Kation des benutzten Schwermetallsalzes ein schwerlésliches Salz bilden. 

2. Das Kation des Schwermetallsalzes muB mit dem Farbstofi- 
anion ein schwer lisliches Salz bilden, dessen Farbe sich von der- 
jenigen der urspriinglichen Lésung unterscheidet. 

3. Die Léslichkeit des Salzes des zu titrierenden Anions mit 
dem Schwermetallkation muB offenbar geringer sein als die Léslich- 
keit des Salzes Schwermetallkation-F arbstoffanion. 

Fiir die Anregung za dieser Arbeit sowie fir wertvolle Hin- 
weise bin ich Herrn Prof. W. A. Kistrakowsky zu groBem Dank 
verptlichtet. 

Herrn Prof. K. Fasans michte ich auch an dieser Stelle meinen 
besten Dank fiir die freundliche Uberlassung einiger Farbstoffe aus- 
sprechen. 


Leningrad, Laboratorium fiir physikalische Chemie des Poly- 
technischen Instituts. 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. April 1927. 
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Uber die Kristallstruktur des Hexamminkobaltijodids.’) 


Von Kari MeErIsen und WauLrTrer TIEDJE. 


Mit 5 Figuren im Text. 


Das Hexamminkobaltijodid, Co(NH,),J, kristallisiert nach Mes- 
sungen IF. M. JarGer’s*) regulir-hexakisoktaedrisch. Die granat- 
roten, hochglinzenden Kristalle sind gut ausgebildet und recht be- 
stiindig. 

Die Luteoverbindungen von Co und Cr mit einwertigen Anionen 
haben nach den Untersuchungen von W. Biirz und E. Birk’) be- 
sonderes Interesse durch den Umstand, daB ihr Molvolumen sich 
entweder streng additiv aus den Nullpunktsriiumen der Einze!l- 
komponenten zusammensetzt oder gleich ist dem der entsprechenden 
zweiwertigen Verbindung. Dies letztere gilt fiir Co(NH,).J,. Es ist 
eleichriumig mit Co(NH,),J.. 

Die giinstigen kristallographischen Verhiltnisse leben den ge- 
nannten Kérper geeignet erscheinen, eine Deutung dieser ‘l'atsache 
auf rontgenographischem Wege zu versuchen. Auf Anregung von 
W. Br.tz wurde daher eine Strukturermittelung unternommen, 
deren Ergebnis im Nachfolgenden dargelegt werden soil. 

Das Material war von E. Birk hergestellt und geprift. Zur 
Gewinnung geeigneter Kristalle wurde es aus verdinnter Jodwasser- 
stoffsiure umkristallisiert. Die von E. Birk nach der Pyknometer- 
methode gemessene Dichte betrug d'* = 2,746.4) Die ausgewiillten 
Kristillehen waren wohlausgebildete Oktaeder von etwa 1,5 mm 
Kantenlinge. 

Die réntgenographische Untersuchung wurde in der Hauptsache 
nach der ScuHiEBOLD-PoLanyti schen Drehkristall-Schichtlinienmethode 


1) Gekiirzt vorgetragen in der Sitzung des Bezirksvereins Deutscher 


Chemiker am 1]. Januar 1927. 

2) F. M. Jarcer, Z. f. Kristallographie 39 (1904), 546. 

2) W. Bivrz und E. Brrx, Z. anorg. u. allg. Chem. 127 (1923), 34; 184 (1924), 
125; E. Brrk und W. Brvrz, Z. anorg. u. allg. Chem. 158 (1926), 115ff. 

4) W. Brrz und E. Brrr, Z. anorg. u. allg. Chem. 127 (1923), 42. 
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ausgefihrt. Zur Ubersicht iiber die Intensitatsverhiltnisse wurden 


Desys-Aufnahmen zu Hilfe genommen. : 
Nach Desyr-Aufnahmen die Struktur zu kliren, ist schon von : 


P. SroLt unternommen. Das abweichende Ergebnis wird spiiter 


bespre when. 


I. Vermessung des Elementarkorpers. 

Zur Vermessung des Elementarkubus dienten Drehkristall- 
aufnahmen um die Richtungen [100], [110] und [111]. Die Ergeb- 
nisse der Messung, deren Genauigkeit schitzungsweise 1°/, betriigt, 
sind m Tabelle 1 muitgeteilt. 

Zu den Diagrammen ist zu bemerken, dai auf der [100]-Auf- 
nalhme alle ungeraden Schichtlinien schwach sind. Die [111]-Auf- 
nahme zeigt eime bedeutende Intensititsbevorzugung fiir die 4. und 
8. Schichtlinie und den Aquator. 


Tabelle 1. 
Elementarkérpervermessung. 


1. Drehkristallaufnahme um [1 00] = Wiirfelkante. 
Cu,-Strahlung. 27 = 57,8 mm. 














Nr. | 2 | iv | sin Periode Mittlere Periode 
8,3 | 8° 9’ 0,142 10,83 
2 7,0 | 16° 23’ 0,282 10,94 10,90 
3 27,0 25° 0’ 0,423 10,92 
4 39,5 | 34°20" | 0,564 10,92 


2. Drehkristallaufnahme um [1 1 0] = Flichendiagonale. 
Cu,-Strahlung. 2r = 57,8 mm. 


I 11.8 16° 32’ 0,200 7,71 
2 25,1 23° 30’ 0,398 | J ae 7,73 
3 43,2 36°45' | (0,598 1,74 | 
Berechnete Flichendiagonale a V2 = 15,42. 
Halbe berechnete Flichendiagonale ; V2= 7,71. 
3. Drehkristallaufnahme um [1 1 1] = Raumdiagonale. 
Cu,-Strahlung. 27 = 57,8 mm 
4,8 4° 42’ 0,082 | 188 | 
2 9,7 9° 30’ 0,165 18,70 
3 14,8 14° 22” 0,248 | 18,66 | 
4 19,2 | 18°55’ 03% | 1900 | 1884 
5 25,8 | 24° 5’ 0.408 | 18,85 | 
r 32,5 | 29°29" 0,490 | 18,90 | 
7 Von der 8. #-Schichtlinie tiberlagert. 
Ss 49,7 40° 40’ 0,651 18,96 


Berechnete Raumdiagonale = a 3 = 18,89. 








Kristallstruktur des Hexamminkobaltijodids. 225 


Die gefundene Linge der Raumdiagonale siimmt itiberein mit 
der berechneten, wihrend die Flichendiagonale halbiert ist. Damit 
ist eine Flaichenzentrierung festgestellt. 

Die Berechnung des Elementarkérperinhaltes gibt nach der be- 
kannten Formel: 

Ved 10,90 - 2,746 
~ M-1,65 541,9- 1,65 


Der Masseinhalt entspricht also dem Vierfachen der chemischen 





mn = 3,98. 


sruttoformel. 

Demnach lautet das Ergebnis der Elementarkérpervermessung : 
Der Elementarwiirfel des Co(NH,).J, hat die Kantenliinge 10,9 A,, 
ist flichenzentriert und umfabt 4 chemische Molekeln. 


II. Bestimmung der Raumgruppe. 

F. M. JancGer hat als héchste Flichenart das Tetrakishexaeder 
beobachtet. Diese Form kommt aber auBer in O, auch in 7, und 0 
vor. Die Einschrinkung auf O, ist also nicht gerechtfertigt. Die 
Raumgruppe des Co(NH,),J, ist zu suchen in den Klassen O,, 7), und 0. 

Die Raumgruppenbestimmung wird durchgefiihrt mit Hilfe der 
Ausléschungsstatistik. Dazu ist zuniichst eine Ubersicht notwendig 
liber alle Netzebenen, die Interferenzpunkte erzeugt haben. 

Diese Ubersicht wurde durch die Indizierung der vorhandenen 
Aufnahmen in bekannter Weise gewonnen. Die ,,quadratische Form’ 
lautet: 42 

sin? (7/2 = — (h? + k? + 1?) = 0,00498-q. 
Zur bequemeren Rechnung wurde die nicht quadrierte Form: 
sin #/2 = 0,0706 - Vq 
benutzt. Die Tabellen 2, 3 und 4 geben die Vermessung.') ‘l'abelle 5 
stellt die gefundenen Werte zusammen. Die in dieser letzten Tabelle 


1) Es wurden zwei Korrekturen angewandt. Einmal muBte die itbliche 
Korrektur der Radiusabweichung vorgenommen werden. Zweitens fiihrte die 
selektive Absorption der Cu,-Strahlung durch Co dazu, daf} praktisch nur die 
Oberflache des Kristalls an der Reflektion beteiligt war. Infolgedessen war der 
Mittelpunkt des Kristalls nicht als Ausgangspunkt der Interferenzstrahlung zu 
betrachten. Eine ausreichende Korrektur wurde gewonnen dadurch, da® der 
Kristall als kleine Kugel vom Durchmesser o betrachtet wurde. Die Mibweisung 
ist dann aus der bekannten ,,Stabchenkorrektur** der Desye-Methode zu ent- 
nehmen. Die Winkelabweichung A #@ wird 


Abd-= £. (1 + cos #@). 


Gemessen wurden die duBeren Kanten der Interferenzpunkte und die Kor- 


rektur abgezogen. 
Z anorg.u allg. Chem. Bd. 164, 15 
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angegebenen Intensititsschitzungen (Héchstintensitat = 10) sind 
nach einer Despyr-Aufnahme angestellt und werden spiiter benutzt. 
Die angegebene Zahl z ist die Flichenhaufigkeit fiir DeByr-Aufnahmen. 


Tabelle 2. 
Indizierung der Drehkristallaufnahme um [1 0 0}. 


















































Cu,-Strahlung. 2r—57,8mm. Kristalldicke etwa 1,8 mm. 
, 2a ; : sin 0/2 
Nr. | i. mm | ® in ° sin #/2 q Va hkl Int. 
Aquator: h = 0. 
22,6 | 26 | 0179 | — | — ipO22 m 
2 250 23.0 | 0,200 | 8 | O,0708 | 022 st 
3 31,7 29,7 ee ee cae poo4 8s 
4 35,1 33.1 | 0,284 16 | OO711 | 004 m-s 
5 44.2 22 | 0,360 =o hy 3 
6 49.2 | 47,2 | 0,400 32 0,0708 | 044 + [0 2 6) st-m 
7 55,5 | 53,2. | 0,448 4U V,0710 | 026 m-s 
g 67,6 | 65,7 | 0,542 , — {£066 lg j 
9 71,7 | 69,8 | 0,572 | 64 0,0713 008 +048) s 
AL 75,8 73,9 | 0,601 72 0,0710 | 066 _m : 
lL! 80,7. | 78,8 | 0,634 80 | 0,0709 | 048 m 3 
12 83.2 | 81,3 | 0,650 --- —— p02 10 ss ; 
Is 94,6 | 92,6 | 0,722 104 | «(00,0708 | 0210+ 7088) m-s ; 
i4 98.0 | 96,0 | 0,748 | — | — £0610 ss ; 
15 108.2 | 106.2 | 0,800 | 128 | 0,0707 | 088 | m-s : 
1. Schichtlinie: h = 1. 
l 37,0 30,7 | 0,307 | 19 0,0706 133 ss : 
2 50,6 49,1 | 0,416 | 35 0,0704 | 135 8838 . 
2. Schichtlinie: h = 2. 
18,2 22.8 0.198 | 8 | 0.0702 | 220 | st 
2 25.2 | 283 0.244 | 12 | 0,0706 | 222 m-s 
3 39,8 40,7 0,347 +; 24 | 00,0708 | 224 st st 
4 50,2 50,3 0.425 | 36 | 0,0708 | 244 ss 
5 53,5 53,4 0448 | 40 | 0,0710 | 260 . 
tj 65.0 64,2 O.531 56 | O,O710 | 246 st 
7 75,2 74,0 0,601 72 | 0,0708 | 228 m-s ’ 
8 04,8 92,7 0,723 104 | «40,0709 | 2010+4+-268 | st-m y 
3. Schichtlinie: k = 3. 
13.2 | 265 | 0,330 ll | 0.0696 | 311 ss 
2 98.6 | 35.7 | 0,307 19 | 0.0705 331 . 
3 33,2 | 42,8 | 0,364 27 | 0,0702 | 333 m-s 
4 52,8 | 555 | 0465 | 43 | 00710 | 335 3 
4. Schichtlinie: h = 4. 
2,0 | 40,0 | 0,342 24 | 0,0698 | 422 | st 
2 36.8 | 469 | 0,398 32 | 0.0704 | 440 | m-s 
3 40,8 | 49,8 | 0,422 36 | 0,0704 | 442 8 
53.0 | 58,4 0,488 48 | 0,0705 | 444 | st 
fi 60.0 | 645 | 0,533 | 56 | 0,0712 | 462 | st-m 
6 78,0 | 78,5 0,634 80 = s- 00709 | 480 m-s 
7 83.7 | 82.6 0,660 88  0O0,0704 466 m 
. 89,1 | 87,5 | 0,690 | 96 | 0,0705 | 448 -m 
5. Sehichtlinie: 4 = 5. (Nur einseitig vermeBbar.) 
25.0 | 488 | 0414 $5 | 0,0701 | 531 | ss 
9 38,0 54,6 0,460 43 | 0,0703 | 533 is 
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Cu,-Strahlung. 


2r 


Tabelle 


Indizierung der Drehkristallaufnahme um [1 1 0}. 
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Kristalldicke etwa 1.8 mm. 
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Tabelle 4. 
Indizierung der Drehkristallaufnahme um [1 1 1}. 
Cu,-Strahlung. 2r —57,8mm. Kristalldicke etwa 1,8 mm. 
: » a ; . | sin #/2 
ae te ®in ® | sin #/2 q =— hkl Int. 
in mm | oe wae V¢ | ce 
Aquator: h+k+i1=0. 
1 | 24,4 23,0 0,200 8 0,0708 | 220 st 
2 | 37,8 36,4 0,313 a — |p422 m 
3 | 41,8 40,4 0,346 24 0,0707 | 422 st st 
4 48.5 47,1 0.399 32 0.0707 440 m-s 
5 58,3 56,9 0,476 wa — {p642 m 
6} 65,1 63,7 0,528 56 00,0707 642 st st 
7 74.8 73.4 0,598 72 00,0706 660 m 
= 82.4 81,0 0,648 — — £862 ss 
9 | RR_8 87.4 0,69] 96 0,0706 844 m-s 
lO | = =93,5 92,1 0,720 | 104 | 0,0706 | 862+ 6880 |st-m 
ll | 107,3 105,9 0,798 128 0,0706 | 880 m 
1. Schichtlinie: h +k +1]=1. 
Lt 230 27,3 0,236 1] 0,0712 | 311 ! gs 
2 36.9 5, 0,308 19 0,0708 | 331 | ss 
2. Schichtlinie: h + k +1 = 2. 
| 28.0 28,1 0,242 | 12 | 90,0700 | 222 m-s 
” 50.8 50.0 0,423 36 0,0706 442 ss 
3. Schichtlinie: A + k + 1= 3. 
l 42,2 42.8 0.365 27 0.0703 333 m-s 
4. Schichtlinie: A + k +1 = 4. 
| 14.0 22.4 | 0,195 | 8 | 00,0691 | 220 st-m 
2 2S .4 32,8 {| 0,283 | 16 0,0707 400 m-s 
3 37,9 40.5 | 0,346 | 24 00,0707 | 422 st-m 
4 51.8 538.0 | 0,446 40 0,0706 | 620 m-s 
5 58,0 58.6 | 0,488 48 0,0706 | 444 st-m 
tj 63,7 63,9 | 0,528 56 0,0706 | 642 st-m 
7 73.9 73.5 | 0,598 72 0.0706 822 m-s 
S 79.0 79.3 0,637 80 0,0712 | 840 m-s 
q 84.0 83.2 | 0,663 88 0,0708 | 664 m 
lO 93,4 91,9 0,717 | 104 | 0,0702 | 862 m-s 
5. Schichtlinie: h + k +1 = 5. 
| 28S t5.8 0.307 ig 0.0706 | 331 m-s 
” 52.6 55,1 0,462 43 0,0705 | 533 ss 
6. Schichtlinie: h + k + 1= 6. 
44,0 50,0 | 0423 | 36 | 0,0706 | 600 es 
7. Schichtlinie durch 8. £-Schichtlinie iiberlagert. 
8. Schichtlinie: A + k +1= 8. 
I 26,7 46,6 | 0,396 32. | O,0701 | 440 | m-s 
2 38,2 52.4 | 0,441 40 | 0,0698 | 620 m 
3 55.8 63.8 | 0.5628 56 0,0706 642 _ st-m 
4 62.5 68.4 | 0,562 64 0,0704 | 800 | m-s 
5 69.4 73,4 | 0,598 72 0,0706 | 822 /m 
tj 82.0 82.7 | 0,662 SS 0.0705 664 m-s 
- 83'0 872 | 0.690 | 96 | 0.0705 | 844 m-s 
8 44,2 91,7 | 0,719 | 104 | 0,0706 |1020 m 
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Tabelle 5. 
Ubersicht iiber die gefundenen Netzebenen. 

















q Reet | 3 | Int. q hkl : Int. 
L. (h + k+ 1) durch 4 teilbar. 

8 | 220 | 12 |stst=10 | 64 | 800 | 61/5 2 
16; 400 | 6 | st = 7,5| 72 | 660/822 12/24 | st-m - 6 
24 | 422 | 24 | stst=10 | 80 | 840 | 24 | ms =4 
32 440 12 | st-m = : | 88 | 664 | = / m 5 
40 | 620 | 24 |st = 9 6 | 844 | 24 | ms =3,5 
48 444 8 | ms = —=104 =| 862/10.2.0. | 43, 24 st S 
56 642 48 | stst = 10 | 

2. (kh + k +1) durch 2, aber nicht durch 4 teilbar. 
2 | 222 | Siw =1 | GW il 42/000 [24/6 | os ~ 1 
3. (h + k + 1) = ungerade. 
11 113 24 os = J 35 531 | 48 SSS 05 
19 331 24 s = 2 43 533 24 SSS 0.5 
27 303/511 | 8/24 | m-s = 3 














Die Zusammenstellung der aufgefundenen Netzebenen bestatigt 
das Ergebnis der Klementarkoérpervermessung beziiglich der Flaichen- 


kad Selb, ee 


zentrierung. Die Flichenzentrierung verbietet das Auftreten von 
Interferenzen, die von Netzebenen mit gemischten (also teils geraden, 
teils ungeraden) Indizes herriihren. Solche sind trotz besonderen 
-  Suchens nicht aufgefunden. 
Die Betrachtung der Intensititen zeigt ferner eine starke Be- 


vorzugung aller derjenigen Flichen, deren Indexquersumme durch 
teilbar ist. 
Die gesuchte Raumgruppe mu zwei Bedingungen erfullen: 
1. Sie muB die Unterbringung von 4 chemischen Molekeln ge- 
'  statten, d. h. da jede Molekel nur 1 Co-Atom enthilt, mu fiir diese 
Atomsorte eine 4-zihlige Lage vorhanden sein.!) 
2. Die Anordnung der schweren Atome Co und J muf flichen- 
zentrierte oder nahezu flichenzentrierte Klementarwirfel darstellen. 


mil deel. Sandee 


. In den Klassen T,, O und O, widersprechen der ersten Be- 
| dingung alle Raumgruppen bis auf: 
T.1, T4?; O}, O07, 03, O8, O7; O,}, O,4 und O,5. 
Bedingung 2 kann nur erfillt sein in den Raumgruppen: 


T,?, OF und O,5. 


1) Es ware auch geometrisch denkbar, die Co-Atome statt in einer 4-zAhligen 
Lage in einer 1- und einer 3-zahligen, in zwei 2-zahligen oder in vier 1l-zahligen 
Lagen unterzubringen. 
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Diese Raumgruppen sind rein flichenzentriert. Raumgruppen 
mit genihert flichenzentrierter Anordnung der Co- und J-Atome 
sind nicht vorhanden. Wenigstens die Co-Atome in flichenzentrierter 
Lage unterzubringen, gelingt in O? und O,'. Mit einer Unterteilung 
der Co-Lage in eine 1-zihlige und eine 3-zahlige Lage besteht die- 
selbe Moglichkeit in T,', Ol und O,!. Die J-Atome jedoch, die wegen 
ihrer groben Masse das Interferenzbi!ld entscheidend bestimmen, 
sind in diesen Raumgruppen nicht in flichenzentrierter Lage. In 
O? und O,' bildet em Teil (#/,) der vorhandenen J-Atome flichen- 
zentrierte Wirfel. Die restlichen */; sind aber nicht in dieser Weise 
anzuordnen. O8 und O*%. lassen fiir keine Atomart flichenzentrierte 
Lagen zu, 

Kin streng geometrisches Vorgehen fiihrt auch nicht zu einer 
weiteren Einschrinkung. Es ist durchzufiihren nach dem Satz: 

.,Geometrisch ausgeschlossen sind soleche Raumgruppen, die das 
Auftreten beobachteter Interferenzen verbieten.“ 

Die Eingrenzung!) laiBt alle die Raumgruppen bestehen, die 
auch durch Bedingung 1 zugelassen werden. 

Demnach fihrt die Raumgruppenbestimmung nicht zu einer’ ff 
eindeutigen Eimgrenzung auf nur ee Raumgruppe. Ks kann nur §— 
wahrscheinlich gemacht werden, daB die Raumgruppe des Co(NH;),J, 
zu suchen ist unter 7° oder O% oder O,°. Eine Bestitigung dieser 
Annahme mub durch die Diskussion der Intensititen erbracht 
werden. 

III. Bestimmung der Punktlagen. 

In den Raumgruppen 7”, O? und O,° sind folgende Punktlagen FF 
vorhanden (Punktlagen und Ziahligkeit in der Wyckorr’schen Be- 
zeichnungswelse®) : 


Zihligkeit der Punktlagen. 











kein Freiheitsgrad| 1 Freiheitsgrad | 2 Freiheitsgr.. 3 Freiheitsgrade 





72 \4(b), 4(e), 4(d), 4(e) 16 (a), 24 (a), 24 (b) 48 (d) _ 96 (allgemein) 
O® |4(b), 4(c), 8(e), 24(¢)/24 (a), 32 (a), 48 (a) ae 96 (allgemein) 
48 (f), 48 (g) 
O,° |4(b), 4(e), 8(e), 24(0)/24 (a), 32 (a), 48(a)| 96 (a), 96(h) | 192 (allgemein) 
48 (f), 48 (g) 








') Durchgefiihrt nach der Tabelle 67 in H. Marx, Die Verwendung der 
Réntgenstrahlen in Chemie und Technik, Leipzig 1926. 

2) R. W. G. Wycxorr, The analytical expression of the results of the 
theory of space-groups. Carnegie Inst. Washington 1922. Vgl. auch Tabelle 52 
in dem genannten Werk von H. Mark. 
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an Unterzubringen sind bei 4 Molekeln im Elementarkérper 4 Co-, 
ne 12 J-, 24 N- und 72 H-Atome. 
er 12- und 72-zihlige Lagen sind nicht vorhanden. Die Unter- 
ng bringung gelingt jedoch, wenn aufgeteilt wird, und zwar: 
le- f= die 12-zahlige Lage in drei 4-zihlige bzw. in eine 4-zihlige und eine 
= 5 8-ziihlige Lage, 

n, die 72-ziihlige Lage in drei 24-zihlige bzw. in eine 24-zahlige und eine 
In 48-zihlige Lage. 
E Die beiden genannten Moglichkeiten fiir die J-Unterteilung sind 
te | geometrisch gleichwertig, weil die in Frage kommende Lage 8 (e) 
» gleich 4 (d)+4(e) ist. Die Lage der H-Atome soll spiter be- 
™ sprochen werden. Fir die N-Atome kommt eine Unterteilung nicht 
' in Frage, weil die dann notwendig werdenden Zihligkeiten nicht 
_ @ vorhanden sind. 
Die Koordinaten der so gefundenen Punktlagen sind aus den 


. Tabellen von Wyckorr oder Mark!) zu entnehmen. [Es wird ge- 
'  funden, daB die Co- und die J-Atome in ihrer Lage eindeutig be- 
stimmt sind. Fiir die N-Atome sind drei Moéglichkeiten gegeben, die 
Lagen 24 (a), 24(b) und 24(c). Von diesen ist nur 24 (e) geo- 
metrisch fix, 24 (a) und 24(b) enthalten einen Parameter uw. 

Die Bestaitigung fiir diese Atomverteilung und die Festlecung 
der Unbekannten wu erfolgte durch die Diskussion der relativen 
Intensitéten. Dem Unterschied zwischen der Laur-LoreNz’schen und 
der Ewaup’schen Auffassung haben wir auf einem besonderen Wege 


Os) Niner alent Snap tar et fein iy 
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Fe thers 


auszuweichen versucht. 








i 
i Nach beiden Auffassungen besteht Proportionalitit zwischen 
f der Intensitaét der Interferenzstrahlung und dem sogenannten Am- 
F plitudenfaktor. Die Proportionalititsfaktoren hiingen ab von dem 
Winkel zwischen einfallendem und abgebeugtem Strahl. Die be- 
i treffenden Gleichungen lauten: 
j 
nach Laug-LORENz: 
yu oir 
cos *+/2 + sin? 4/2’ 
nach Ewa.p: 

Fun 1 + cos e. 

sin i+ 


worin A den Amplitudenfaktor bezeichnet. 





1) Wyckorr, |. c.; Mark, l. c. 
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Beide Winkelfunktionen zeigen ein Minimum, das aber nach 
Lage und GréBe verschieden ist. Fir die Lavge-Lorenz-Funktion 
liegt es bei etwa 99° und betrigt 2,74. Die Ewatp-Funktion ist 
symmetrisch um 90° mit der GréBe 1 verteilt. Die Werte der 
Lavur-Lorenz’schen Funktion wurden nun durch den Minimal- 
wert (2,74) dividiert und die entsprechende Kurve der Ewatp-Kurve 
iiberlagert. Fig. 1 zeigt die graphische Darstellung. Auf der 

| 4a? 

Abszisse sind die q-Werte |= sin? B/2- > aufgetragen, als 
Ordinate sind die FaktorgréBen gewihlt. Das Bild zeigt, dab 
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Fig. 1. 
fur das Gebiet von q = 70 bis q = 110 beide Kurven sich decken. ; 
Die den zwischenliegenden g-Werten entsprechenden Interferenzen 


werden also von den theoretischen Schwierigkeiten unabhangig, 
wenn dafiir Sorge getragen wird, daB auch die Amplitudenfaktoren 
der zu vergleichenden Ebenen genihert gleich werden. Man hat 
dann gewissermaBen die Absolutgr6Be der Intensitét eliminiert und 
braucht nur ihre Schwankungen zu _ betrachten. 

Die Amplitudenfaktoren wurden nach der iiblichen Fourier- 
entwicklung aus den Punktlagen gefunden. Zur Diskussion standen, 
wie oben abgeleitet, drei Kombinationen: 


1. Co in 4(b), J in 4(c) + 8 (e), 


7, 


in 24 (a). 


2. Co in 4(b), J in 4(ce) + 8(e), N in 24 (b). 
3. Co in 4(b), J in 4 (ce) + 8(e), N in 24 (ce). 
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Die entsprechenden Amplitudenfaktoren lauten: 











fiir 1. 
A =[(1+ cosa (h + k) + cosa (h + 1) + cosa (k + Jj 
(hk b) ; > all | 
| Co +J {cos a (h + k +1) + 2+ 00s yas 4 
+. 2NH, (cos 2auh-+cos2a wk + 00827 ul) 
fur 2. | 
A = {1+ cosa (h + k) + cosa (h + 1) + cosa (k + DJ 
(hk) = . 
-| Co + J (cos mh+k+l)+2-cosa ae 
cialis hektel " 
+ 2NH,-¢*' 2 (cos2auh+cos2auk 
-+- cos 2a ul) | 
fur 3. 
A =!1+cosa(h+k) + cosa(h + 1) + cosa (k + J 
(hk Dl) anit . 
. Co +J cos ath+k+l)+ 2cosa oh = 


+ 2NH, (1 + cosa(h + k+ l)) cos n fea. 


— 


2 


+ cos i Cc a= 3-||: 

Die ,,Belastungen’ Co, J und NH, wurden gleichgesetzt ihren 
Kernladungszahlen, also Co = 24, J = 54, NH, = 10. Der Wasser- 
stoff kann beziiglich der Intensitét wegen seiner geringen Masse 
keinen EinfluB ausiiben. 

In erster Niéiherung stimmen alle drei Faktoren mit dem Ex- 
periment tberein. Der Faktor fir J wird, falls (h + k +l) dureh 
4 teilbar ist = + 162, in den anderen Fallen = — 54. Die Intensitits- 
bevorzugung der Flachen mit durch 4 teilbarer Indexquersumme ist 
cedeutet. 

Um zu entscheiden, ob eine parameterfreie Struktur in Frage 
kommt, wurde eine auffallende UnregelmiBigkeit des Diagramme 
zunachst betrachtet. Die Intensitaiten der Ebenenserie (111), (222), 
(333) sollten in einem Gitter, das nur mit Co- und J-Atomen in der 
angezeigten Weise besetzt ist, dem ,,BraGea’schen Normalabfall* 
folgen. Die Beobachtung zeigt (111) = 0, (222) = ss, (333) = m—s, 
Nun wird in dem 3. Amplitudenfaktor (Fall c) das NH,-Glied = 0 
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fir alle Ebenen mit (hk +k +2 = ungerade. Es miBte also auch 
hier der Braca’sche Normalabfall fir die genannten Ebenen beob- 
achtet werden. Da dies nicht der Fall ist, ist die parameterfreie 
Struktur mit N in 24 (ec) ausgeschlossen. 

Fall 2 ist schwerer zu widerlegen, weil sein Amplitudenfaktor 
ein imaginires Glied enthalt. Dieses wird nur fir Ebenen mit ge- 
rader Quersumme reell. Die Diskussion muf daher mit Hilfe solcher 
Ebenen durchgefiihrt werden. Da jedoch Fall a) geniigende Uber- 
einstimmung zwischen Theorie und Experiment lhiefert, sei eine aus- 
fiihrliche Diskussion des Falles b) hier vermieden. 

Im Fall 1 enthalt die N-Lage eimen Parameter u. Eine Roh- 
eingrenzung dieser Unbekannten ermdglicht die genannte Ebenen- 
serie (111), (222), (333). Die Amplitudenfaktoren erhalten fiir 
u = '/, der Wiirfelkante die GréBen (111) = 0, (222) = 60, (333)=90. 
Der beobachtete Intensitaétsverlauf ist also in der Nihe von u = }/, 
vorhanden. 

Zur genaueren Bestimmung wurden die oben  bezeichneten 
Kriterien benutzt. Es wurden also solche Ebenen beziiglich der 
Intensitat bei verschiedenen u-Werten verglichen, die 

1. zwischen q = 70 und q = 110 lagen und 

2. moglichst gleiche Amplitudenfaktoren hatten. 

Als geeignet erwiesen sich die Ebenen mit den g-Werten 72, 80, 
88, 96 und 104. 

Der Diskussion wurde nicht das Ergebnis der DeByrE-Aufnahme 
zugrunde gelegt, sondern der haufigeren Beobachtung halber die 
Intensititsschitzung auf den Schichtlinienaufnahmen. Auf diese 
Weise konnten 7 verschiedene Beobachtungen herangezogen werden. 


Es sind dies: 


1. Aquator 1100]: die Ebenen 72 (660), 80 (408). 
2. 4. Schichtlinie [100]: ,, ,, 80 (480), 88 (466), 96 (448). 
3. 1. Sehichtlinie | 110]: ., ., 88 (446), 104] (862) + (2-0-10)| 
4, 2. Schichtlinie [110]: ,, .. 80 (840), 96 (844), 104 (628) 
5. Aquator to a ., 72 (660), 96 (844) 
6. 4. Schichtlimie [111]: ., . 72 (822), 80 (840), 88 (664), 
104 (862) 


7. 8. Schichtlime {111]:,, ,, 72 (822), 88 (664), 96 (844), 
104 (102-0). 
Die Intensititen wurden fiir u = 19/4, bis 78/;5, um je 4/199 
steigend nach der Formel von Lavur-Lorenz berechnet. AuBerdem 
war die Zahl der auf jeden Punkt reflektierenden Flachen und der 
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Die vollstandige 


Kristallstruktur des Hexamminkobaltijodids. 


Drehfaktor“ nach H. Orr’) zu beriicksichtigen. 


Berechnungsformel lautete daher 
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Das Ergebnis der Rechnung stellt Fig.2 dar. Uber jeder 
Kurvenserie ist die Intensitétsbeobachtung vermerkt und der damit 
vertrigliche Bereich durch Pfeile markiert. Die Kombination der 
moglichen Bereiche zeigt, daB fir w = nahezu 21/,., Experiment 
und Thorie tibereinstimmen. 
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Zur Uberpriifung dieses Ergebnisses wurden mit dem Wert 
u = *!/,,, die Intensititen aller tberhaupt mdglichen Ebenen bis 
zum q-Wert 104 fiir eine Desyr-Aufnahme berechnet und mit der 
Beobachtung verglichen. Fig. 3 stellt das Ergebnis dar. Als Ab- 
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szisse sind die q-Werte, als Ordinate die relativen Intensititen auf- 
getragen. Die beobachteten Werte sind durch Schrigkreuze, die 
Berechnungen durch kleine Kreise angemerkt. Es besteht auch hier 
im wesentlichen Ubereinstimmung zwischen Experiment und Rech- 
nung. Der Parameter der N-Lage ist also = */,., der Wiirfelkanten- 
linge = 1,9A. Nach Brace?) sollte die Summe der Atomradien 
von Cot + N = 1,25 + 0,60 = 1,85 sein. 

Es wurde auch die Struktur 2 (mit N-Lage 24(b)) durch- 
gerechnet. Die Ebene mit dem q-Wert 100 = (860) + (10-0-0) ge- 
stattet eme scharfe Ausschaltung dieses Falles. Diese nicht beob- 
achtete Ebene wire im Fall 2 iber den ganzen Bereich von u = ')/, 
bis w = °/, mit durchaus merklicher Intensitit zu erwarten. 

Durch dies Ergebnis wird die Raumgruppe 7? unwahrschein- 
lich. Die Lage 4 (ce) + 4 (d) ist nicht nur geometrisch, sondern auch 
beziiglhich der Besetzung mit Masse mit der Lage 8 (e) identisch, so 
daB nur O7 und O,° als mégliche Raumgruppen in Frage kommen. 
Hinsichtlich der Verteilung der Masse auf den Raum unterscheiden 
diese beiden sich nicht, sondern nur hinsichtlich der EKigensymmetrie 
der Punktlagen. 

Anzugeben ist noch die Lage der H-Atome. Sie sind unter- 
zubringen in einer 24ziihligen und einer 48zihligen Lage. Eine 
dreifache 24ziihlige Lage erscheint sehr unwahrscheinlich, weil dann 
+ H-Atome lings ein und derselben Achse aufgefiidelt wiren. Als 
24ziihlige Lage kommt wieder 24 (a) in Frage, fiir die 48zihlige 
Lage stehen 48 (a), 48 (f) und 48(g) zur Verfiigung. Welche von 
diesen in Frage kommt, libt sich nicht entscheiden. 


Beschreibung der Struktur. 


Die gefundene Struktur ist dargestellt in Fig. 4. Die Co-Atome 
besetzen Eeken und Flichenmitten des Elementarkérpers. Die 
N-Atome umgeben sie im Abstande von etwa !/, der Wiirfelkante 
in Oktaederkonfiguration. Die J-Atome der ersten Art bilden, wie 
die F-Atome im Flu6spat emen Innenwiirfel mit halber Kantenlinge; 
die der zweiten Art sind in der Raummitte und den Kantenhilften 
eingelagert (Fig. 4). 

Die Struktur der zweiwertigen Verbindung haben ScnuerRRer 
und Srou. gefunden.*) Sie unterscheidet sich von der der Luteo- 


1) W. H. Brace und W. L. Brace, X-Rays and Crystal-Structure. London 


1924, 8. 170, Fig. 60. 
2) P. ScHERRER und P. Sroxz, Z. anorg. u. allg. Chem. 121 (1922), 319. 
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verbindung durch das Fehlen der zweiten J-Art und gréBeren Ab 
stand der Co- und N-Atome (1/, der Kantenliange). 

Die einzelne Molekel des Co(NH,).J, ist wie folgt aufgebaut: 
Lm das Zentralatom Co sind zuniichst die NH,-Gruppen als inneres 





—_- 
f \ = af \ ° \ 





























Fig. 4. 


Oktaeder angeordnet. Darauf folgt ein Wiirfel von 8 J-Atomen in 
kristallographiseh gleicher Stellung. Weitere 6 J-Atome bilden um §& 
das Ganze ein gréBeres Oktaeder.') Die resultierende Form ist in ; 
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Fig. 5. 


lig. 5a dargestellt. Fig. 5b zeigt die Co(NH,),J.-Molekel. Bei dieser 
fehlt das iuBere J-Oktaeder. 


') Die Kanten des Oktaeders halbieren die Kanten des Wiirfels. Somit 
liewen simtliche J-Atome an den Ecken eines Rhombendodekaeders. 
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Der Aufbau der Molekeln zum Kristall ist bei der zweiwertigen 
Verbindung derart, daB je 2 benachbarte Molekeln sich in J-Wuirfel- 
kanten beriihren, also 2 J-Atome gemeinsam haben. Solche Be- 
rihrung findet an allen J-Wirfelkanten statt. Jede Molekel ist von 
12 anderen umgeben. Jedes einzelne J-Atom gehért 4 verschiedenen 
Zentralatomen an, ist also zu 4/, an das einzelne Zentralatom ge- 





bunden. 
Bei der Luteoverbindung kommt eine zweite Verbindung iiber 


die zweite J-Art hinzu, die sich an den 6 Ecken des fiuBeren Okta- 
eders befindet. Jedes einzelne J-Atom dieser zweiten Art gehort 
infolgedessen 6 verschiedenen Zentralatomen an, ist zu }¥/, an ein 
einzelnes gebunden. Der Kristallbau ist durch diese Kinlagerung 
riumlich dichter, die Verkettung der Molekeln stiirker geworden. 
Eine RaumvergréBerung des Elementarkérpers war hierzu nicht er- 
forderlich, weil geniigend Platz vorhanden war. Die NH,-Gruppen 
sind durch freiwerdende innere Krifte niiher an das Co-Atom heran- 





geriickt. 

Zu besprechen ist noch das abweichende Ergebnis der Srouu’schen 
Untersuchung. P. Srouu?) untersucht Co(NH,)J, nach der DreBynr- 
ScHERRER-Methode. Er findet fiir die J-Atome eine 12zihlige Lage 
und die Raumgruppe O,'; die gefundenen Punktlagen sind 

fiir Co 4 (d) 
fir J 12 (a) (1 Parameter) 
fiir N 24(u) (2 Parameter) 
Die Parameterwerte fiir J = */,und fiir N =*/, und !/, lieferten geniigende 
Ubereinstimmung zwischen berechneter und gefundener Intensitiit. 
Der Amplitudenfaktor mit diesen Werten lautet: 


A= Cof1 + cos 2 (h + k) + cosa (h + 1) + cosa (k + 0 


(hkl) ‘ 97. 97) 4 
+ |cos a 7 + cos 2 > COS 7 ral * COS 7 ti oe a 


+ NH, (1 + cos (h + k) + cos a(h + 1) + cos a(k +l) . 


Nur Co und N sind rein flichenzentriert aufgebaut. J muB auch 
zu solchen Ebenen Intensititsbeitriige liefern, die im rein flaichen- 
zentrierten Gitter verboten sind. Da aber keine solche Ebene beob- 
achtet ist, erscheint die Srouu’sche Struktur unwahrscheinlich. 
Herr Geheimrat Rinne iiuBerte bereits im Vorjahre miindlich seine 
Bedenken gegen die Auffassung von Srout. 





1) P. Stott, Raumgitter von Komplexsalzen. Diss. Ziirich 1926. 
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Wihrend der Zusammenstellang der Ergebnisse kamen uns 
zwet andere Arbeiten tiber dasselbe Thema in die Hinde. 


H. Henvscne, und Fr. Rinne!) legen das ausfiihrliche Material 


ihrer Untersuchung noch nicht vor. Die Voranzeige zeigt, daB sie im 
wesentlichen dieselbe Struktur wie wir gefunden haben. R. W. G. 
Wyckorr und T's. P. McCurcngon?) diskutieren nach Laug- und 
Desyr-Aufnahmen die Struktur des Co(NH,),J,. [hr Ergebnis deckt 
sich mit dem unseren bis auf eine geringe Verainderung im Para- 
meterwert. Sie finden fiir den Abstand Co-J den etwas gréBeren 
Wert u='/, (entsprechend unserem Wert */,5)). Nach unserer 
Jeobachtung scheint dies mit den Intensititen auf den Schichtlinien- 
aufnahmen nicht vertriglich zu sein, wihrend die DeByr-Aufnahme 
in diesem Fall nicht empfindlich genug ist. 


Zusammenfassung. 


Die Untersuchung der Kristallstruktur des Co(NH,).J, ergab 
folgendes: 

1. Der Elementarkérper ist kubisch und hat die Kantenlinge 
10.9 A. Er ist flachenzentnert und enthilt 4 chemische Molekeln. 


2. Der Kristallbau erfolgt nach Raumgruppe O,° baw. 0%. Die 
Atomlagen sind: 


nach WycKorr nach Mark (Tabelle 52) 
Co 4 (b) 33 bz 
J 4(c) + 8(e) 40 bz + (15 iz) fz 
N 24 (a) N (218 i) fz 


Die Entfernung Co—J betriigt 1,9 A. 


Wir modchten nicht verfehlen, am SchluB dieser Arbeit Herrn 
Professor Dr. W. Bintrz unseren Dank abzustatten fiir das rege 
Interesse und die bereitwillige Unterstiitzung, die er unserer Unter- 
suchung zu teil werden lieBb. Herrn Dr. E. Brrx danken wir fiir die 
Uberlassung des Untersuchungsmaterials. 


') H. Henrscnet und Fr. Riyne, Ber. d. sdchs. Akad. d. Wiss. 79, 
Sitz. v. 17. Januar 1927. 
*) R. W. G. Wycekorr und Tu. P. McCurcnugon, Am. J. of Science 13 


(1927), 223. 


Hannover, Technische Hochschule, Institut fiir anorganische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 17. Mai 1927. 
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‘l- 
In einer friiheren Arbeit*) wurde gezeigt, daB bei Kinfiihrung 


negativer Bestandteile in den Kern von Kobaltiaken eine allmih- 
liche Aufweitung stattfindet. Die dichte Packung des Luteochlorids, 
das mit dem Hexammin des zweiwertigen Kobaltchlorids gleich- 
riumig ist, wurde immer stirker gelockert, bis bei dem Triammin- 
trichlorokobalt der Grenzfall reiner Additivitit erreicht war. Es 
blieb die Frage offen, ob es sich dabei um einen Sonderfall handelte, 
oder ob eine Variierung und komplexe Zusammensetzung des Anions 
zum gleichen Ergebnis fiihren wiirde. 


le 


’ eee! ue 


Die Versuchsergebnisse an den Nitrato- und Nitritosalzen ent- 
halt Tabelle 1. 




















Tabelle 1. 

Nr. Verbindung Mol.-Vol. | A, A, 

1 /Co(NH,), (NOs), *) | 192,5 | 15.8 
' 2 [Co(NH,),(NO,)KNO3), ho nn eee ‘2 

3 | Co(NH,),(NOs5), (NO) 1614 | } 1“ ° | | "9 
} 4 (Co(NH,),(NO,'s] 147,2 * ’ | 

5 | [Co(NH,),)(NO,), 1702 Br Asai 
| 1 (Co(N Hy)s(NOy)s] | 124.6 | vee 





Zur Erérterung der Frage, ob die Lockerung der dichten 
Packung der Luteoverbindung bei dem Ubergange zum Nichtelektro- 
lyten auf Kosten des Kations oder Anions geschieht, sind die er- 
| mittelten Differenzen in Tabelle 2 zusammengestellt. 


') Abh. XV: W. Kiem, Z. anorg. u. allg. Chem. 165 (1927), 235. 
*) Als Manuskript erschienen in einer Festschrift aus AnlaB des 50. Ge- 
burtstages von Wituerm Birrz, 8. Miirz 1927. 
5) E. Brag, Z. anorg. u. allg. Chem. 158 (1926), 111. 
*) E. Brex u. W. Bittz, Z. anorg. u. allg. Chem. 153 (1926), 119. 
Z. anorg. u, allg. Chem, Bd, 164. 16 
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Tabelle 2. 
Verbindung | Verbindung | Verbindung 


’ 





SeRIEVG? | oe |(GSRIMRCRS | | [SRA | 

Der Austritt von drei NH,-Molekeln wiirde bei additiv zusammen- 
gesetzten Verbindungen einer Kontraktion um 57—60 cm® entsprechen. 
In den drei gemessenen Verbindungsreihen betrigt er weniger, etwa 
‘/,=45cm* und zwar unabhingig von der Natur des Anions. 
Damit lat sich die frihere Annahme?), daB die dichtere Lagerung 
der Luteoverbindungen auf Kosten des Anions geschieht, das im 
Falle des Chlors nur */, seines Nullpunktsvolumens einnehmen sollte, 
nicht aufrecht erhalten.*) In diesem Falle miiBten die Differenzen 
zwischen dem Hexammin und dem Triammin mit wachsendem 
Volumen des negativen Bestandteiles zunehmen. Die sehr geringen 
Unterschiede des Wertes bei drei ganz verschieden groBen Anionen ‘*) 
deuten also darauf hin, dab die dichtere Packung des Luteokomplexes 
bei gleichriumigen Verbindungen im wesentlichen auf eine engere 
Lagerung der Ammoniakgruppen zuriickzufiihren ist. Hiermit steht 
der réntgenographische Befund in Kinklang, der bei dem Ubergang 
des [Co(NH,),|J,-Gitters zum gleichriumigen [Co(NH,),|J,-Gitter eine 
Verkiirzung des NH,-Parameters erkennen 1aBt. °) 








Tabelle 3. 
Analysen. 
— - a werve - 
0 0 . / Gesamt- 
Substanz »Kobalt | °/, Ammoniak stickstoff 
| gef. | ber. | gef. | ber. gef. | ber. 





[Co(NH,),(NO,)(NO,, | 18,04 | 17,86 | 25,52 | 25,79 | — - 
‘Co(NH,),(NO,),)NO,*H,O | 17,68 | 17,80 | 20,48 | 20,58 | 29,56 | 29,62 
‘Co(NH,),(NO,)|NO,9 | — » | = “a Sie Sin 
'Co(NH,),(NO,),] 19,89 19,92 | 17,23 | 17,25 | 28,45 | 28,39 
‘Co(NH,),(NO,), 19,59 | 19,71 | 84,12 | 3416 | — i 
Co(NH,),(NO,)s| 23,57 | 28,78 | 20,84 | 20,61 — — 














') E. Bre, Z. anorg. u. allg. Chem. 158 (1926), 111. 

*) E. Brrx, Z. anorg. u. allg. Chem. 158 (1926), 112. 

*) Die Volumenzunahme 57—60 vermindert um 45, ist zufallig sub- 
traktiv berechnet dem Nullpunktsvolumen von Cl ihnlich. 

*) Nullpunktsvolumen von Cl = 16,5; NO, subtraktivy berechnet etwa 
= 28; NO, subtraktiv berechnet etwa = 21. 

*) Vgl. die hier vorangehende Abhandlung. 

*) Durch Entwiissern des Monohydrates. Verlust: 5,41 °/,. Ber.: 5,44 °/). 
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Tabelle 4. 
Dichtemessungen.') 
Substanz eg Pea Dd. | Mol.-Vol. 
: ; 1,2961 0,5564 1,868 | 176.7 
(Co(NH,).(NO,)}(NO,), 16660 0,7148 1,869 | 176.6 
(Co(NH,),(NO,),]NO, -H,0*) 1,72038 0,7209 1914 | 1780 
< : «11,7598 0,7274 1940 | 161,4 
| j ‘ 
[Co(NHs),(NO5),]NO, | 1,6212 0,6705 19389 | 161.5 
1,9993 0,7974 2,011 ! 147.2 
[Co(NH,),(NOs)s] {| 1,9768 0.7880 2012 | 147.2 
‘ : | 22,2984 0,0231 1,757 | 170,8 
[Co(NH,),}(NO¥)s 1 2'4132 0,1005 "59 | 17071 
2,3715 0,9554 1,991 | 1246 
[Co(NHs),(NO})s] 1 2.3018 0,9270 1,992 | 1246 
Bemerkenswert ist die Anderung der Farbe bei dem LEintritt 


des Anions in den Kern eines Kobaltiammins. Die Abnahme der 
Wertigkeit des Kations ist hier stets mit einer Farbvertiefung ver- 


bunden. *) 











Tabelle 5. 

Kation A = Cl oder Br A = NO, A = NO, 
[Co(NH,),]" gelb | gelb | hellgelb 
{Co(NH,),-A]" karmin ziegelrot | Xanthereihe: gelb 
[Co(NH,),-A,} Trans: griin leuchtend rot Flavo—Croceo- 

Cis: violett Reihe: dunkelgelb 
[Co(NH,),+ As] blauschwarz karmoisin dunkelorange 
Praparatives. 


In der Nitritoreihe sind die Zwischenglieder Xanthonitrit und Flavo— 
Croceo-Nitrit nicht bekannt, und ihre Darstellung wurde nicht versucht. 

Die Herstellung von Pentammin-nitrato-kobaltinitrat und Triammin-trinitrato- 
kobalt geschah nach der ausgezeichneten Vorschrift von S. M. Jérarnsen.*) Das 
erstere wurde durch Umkristallisieren aus verdiinnter Salpetersiure gereinigt. 

Luteokobaltnitrit wurde nach Jacossen hergestellt. °) 

Triammin-trinitrito-kobalt wurde nach der Vorschrift von H. u. W. Birrz*) 


gewonnen. 


1) Die Dichte des Petroleums betrug bei allen Messungen (,8021. 

*) Fir H,O berechnet sich ein Volumen von 11,6. 

*) Auf diese Beeinflussung der Farbe durch Gruppen, die in den inneren 
Komplex eintreten, und ihren Zusammenhang mit dem periodischen System, 
hat im Rahmen einer Arbeit iiber raumisomere Kobaltverbindungen schon 
A. Werner hingewiesen. Amn. 386 (1911), 31. 

*) Z. anorg. Chem. 5 (1894), 185. 

5) Danske Vidensk. Selsk. Forh. 1899, 8S. 598; 
v. 1. 1456. 

® Ubungsbeispiele 1920, S. 175. 


Gmueuin-Kract, 7. Anfi., 


16* 
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Das Tetrammin-dinitrato-kobaltinitrat ist bisher nicht 
eindeutig beschrieben worden, so daB die Herstellung auf neuem 
Wege geschah. 

Wahrscheinlich ist die Verbindung identisch mit einem Ammin 
,unbekannter Konstitution“'), das von Vortmann’) hergestellt wurde. 

‘Tetrammin-karbonato-kobaltinitrat wurde in Salpetersiiure von 
1,39 Spez.-.Gew. gelést und bis zum Sieden erhitzt. Es entstand 
eine klare, dunkelrote Lisung, die durch einen Glasfrittentiegel 
filtriert wurde. Nach dem Erkalten schieden sich reichliche Mengen 
roter Kristalle aus. Zur Reinigung wurde die Substanz aus Salpeter- 
siure von 1,39 Spez.-Gew. umkristallisiert. Die Lésung darf dabei 
nicht tiber 100° erwirmt werden, da sonst Zersetzung eintritt. 

Die lebhaft roten Kristalle sind etwas dunkler gefairbt als die 
entsprechende Purpureoverbindung und zwar klein aber sehr gut 
ausgebildet. Wahrscheinlich gehéren sie dem trigonalen Kristall- 
system an. 

Die Analyse (vgl. Tabelle 3) ergab das Atomverhiltnis: 


Co:NH,:N = 29,97: 120,3:211 ~ 1:4: 7. 
Die Verbindung kristallisiert mit einem Mol Wasser, das sich 


leicht bei 90—95° entfernen liBt und somit nicht zum Komplex 
gehért. Der Substanz kommt demnach die Formel zu: 


(Co(NH;),(NO,), JNO,-H,0. 
Die Tetramminkobaltiake mit einwertigem Anion bestehen in 
zwei stereoisomeren Reihen; es ist aber einstweilen noch nicht zu ent- 
scheiden, ob hier die Cis- oder Transverbindung vorliegt. Die Dar- 


stellung der Substanz durch Spaltung der entsprechenden Doiol- 
verbindung wiirde erst einen Stellungsbeweis erbringen. 


1) Gweun-Kravcrt, 7. Aufl., S. 507. 


*) Ber. 15 (1882), 1894. 


Hannover, Technische Hochschule, Institut fiir anorganische 
Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 17. Mai 1927. 
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Uber die Natur des Luteokomplexes. 


Von WILHELM BILrz. 


Die Stabilitaét der Luteosalze und ihrer unmittelbaren Abkémm- 
linge erméghchte die Bestimmung ihrer Konfiguration; doch macht 
die hiervon ausgehends raumgeometrische Theorie WERNER’s einen 
Unterschied zwischen diesen Komplexverbindungen und anderen 
mit gleicher Koordinationszah] grundsitzlich nicht. Nun besteht 
aber in Wirklichkeit ein solcher Unterschied gewiB. Wie be- 
reits vor lingerer Zeit und mehrfach betont wurde!), zeichnen 
sich die Ammine des dreiwertigen Kobalts durch ihre Wasser- 
und Séurebestindigkeit, durch die gleiche Farbe korrespon- 
dierender Verbindungen und durch ihre Fihigkeit, als geschlos- 
senes Ganze in zahlreiche Reaktionen einzugehen, fast allen 
anderen Ammoniakaten gegeniiber aus; dagegen lassen eben diese 
Kobaltiake im systematischen Abbau kaum  Gleichgewichtsein- 
stellungen zu, wie sie in tberreicher Fille, der Wirmelehre ent- 
sprechend, vollkommen umkehrbar und reproduzierbar die Chemie 
der ubrigen Ammine kennt. So erweisen sich diese ,,WERNER’schen 
Ammoniakate’*, wie wir sie nannten*), geradezu als Sonderfiille 
gegeniiber dem ,,Normaltyp* aller tibrigen, aihnlich, wie die orga- 
nischen Verbindungen des Kohlenstoffs vor allen anderen aus- 
gezeichnet erscheinen. Die lange Arbeit zur niheren Erfassung des 
Wesens dieses Unterschiedes war nicht frei von abwegigen Er- 
gebnissen. Gegenwirtig liBt sich auf dreierlei Art: réntgeno- 
graphisch, volumchemisch und magnetochemisch dem Ziele 
niher kommen und das UrSichliche des skizzierten chemischen 
Unterschiedes erkunden; ein vierter Weg, der kalorimetrische, 
wird in diesem Laboratorium soeben beschritten. 


I. Rontgenographische Untersuchungen. 
Seit 1919 suchte der Verfasser dieser Abhandlung das Interesse 
der réntgenographisch sachverstindigen Fachgenossen auf die vor- 


1) W. Brvrz, Z. anorg. Chem. 88 (1913), 191; W. Brrrz und E. Brex, 
Z. anorg. u. allg. Chem. 184 (1924), 130. 
*) Z. anorg. u. allg. Chem. 184 (1924), 130. 
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liegende Frage zu lenken. Es ist bekannt, mit wie groBem Erfolge 
1922 die Herren Scherrer und Stout die Gitterstruktur des Hex- 
amminnickelchlorids, also eines Ammoniakats vom Normaltyp be- 
stimmten.’) Mehr Schwierigkeiten bereitete die Feststellung der Gitter- 
struktur eines Werner’schen Ammoniakats; als solches kam das 
reguliir kristallisierende Hexamminkobaltijodid in Frage. Herr 
P. Srott widmete sich dieser Aufgabe in seiner Dissertation.*) 
Herr Rinne veranlaBte Herrn H. Hentscnet in Leipzig zu einer 
solchen Untersuchung’); iber eine Messung im hiesigen Laboratorium 
ist in der hier vorangehenden Abhandlung durch die Herren MEIsE1 
und Trepse berichtet. Im Januar dieses Jahres lagen die Ergebnisse 
dieser drei Arbeiten vor. Im Marz erschien auBerdem eine Unter- 
suchung der Herren R. W. G. Wycxorr und Tu. P. McCurcHeon’), 
mit denen keine Verabredung dieserhalb bestand. Die Ergebnisse 
aus den Laboratorien Rrnne’s, WycKkorr’s und dem hiesigen stimmen 
weitgehend tiberein; die Untersuchung Stoxy’s weicht ab. Von den 
gesicherten Resultaten sind zwei chemisch bedeutungsvoll. 

$1. Im Gitter des Luteokobaltjodids treten pro Mol zwei 
Jodatome (J,) in anderer Lage auf, als das dritte (J,). Der Abstand 
zwischen Co und J, betrigt, wenn a die Gitterkonstante bedeutet, 


; y3 = 4,7 A: der Abstand Co/J, ist 4 = 5,45 A. Eine derartige 


Unterscheidung der Jodatome muBte notwendigerweise einer Kon- 
stitutionsermittlung auf nassem Wege versagt bleiben; dagegen hatte 
der thermische Abbau_ kristallisierter Kobaltiake bereits insofern 
gewisse Hinweise auf eine Sonderstellung des dritten Anions er- 
geben, als sich dieses verhiltnismaBig leicht abspalten lieB.*) 

§ 2. Uber den Abstand des Kobaltatoms vom Schwerpunkte 
eines Ammoniakmolekils oder, was wohl als gleichbedeutend zu be- 
trachten ist, tiber den Abstand Co/N gibt die Tabelle 1 fiir 
einige Ammoniakate vom Normaltyp und fir das Luteojodid 
Auskunft. 

Der Parameter Co/N ist hiernach bei den untersuchten Am- 
moniakaten vom Normaltyp rund a/4 und somit bei vergleichbaren 


1) Z. anorg. u. allg. Chem. 121 (1922), 319. 
*) Zurich, Eidgen. techn. Hochschule 1926. 
*) Ber. d. math.-phys. Kl. d. sdchs. Akad. d. Wiss. zu Leipzig 79 (1927), 


17. Januar. 


‘) Amer. Journ. Science 18 (1927), 223. 


5) Z. anorg. Chem. 88 (1913), 177. 
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Anionen wesentlich gréBer, als beim Luteosalz mit Co/N ~ a/6. 

Im Luteokomplex besteht also eine besonders enge Zu- 

sammenlagerung von Stickstoff mit dem Zentralatom. 


Tabelle 1. 





Abstand Metall/N Beobachter 
(Ni(NH,),JCl | a:0,24 =2,45A WyckorF, Journ. Am. Chem. 
| Soc. 44 (1922), 1239 
f[Co(NH,),|CL a-0,25 = 2,5 Sroty, Diss. 1926, 34 
[Co(NH,),|Jo a°0,25 = 2,5 SToti, Diss. 1926, 35 ’ 
[Co(NHg),|J5 | a‘0,175= 1,9 Mersex und Trepse') 





Wie aus der Abhandlung von Metset und TrepJe hervorgeht, scheint 
in der Tat die Zusammenlagerung im BraGa’schen Sinne die denk- 
bar engste; denn der Parameter 1,9 ist der Summe der ,,Atom- 
radien“ von Co und N gleich. 


II. Volumchemische Untersuchungen. 





Von W. Britz und E. Brrx war zuerst 1923 gezeigt worden®*), 
da8 der Eintritt eines dritten Halogenions in ein Hexamminkobalto- 
salz keine VolumvergréBerung zur Folge hat. Wie sich spiter*) ergab, 
findet sich diese Gleichriumigkeit auch beim Chrom; aber sie blieb 
aus bei Kobaltisalzen mit zweiwertigem oder sehr grobem einwertigen 
Anion; die Volumina dieser Kobaltisalze setzen sich vielmehr additiv 
aus den Raumen der Bestandteile zusammen. Bei der Deutung der 
Gleichriumigkeit wurde die Frage gestellt, ob sie die Folge einer 
verinderten Raumbeanspruchung des Ammoniaks oder des Anions 
sel. Wenngleich das erstere von vornherein weitaus wahrscheinlicher 
erschien*), veranlaBte die réntgenographische Erfahrung, wie sie 
noch im letzten Jahre vorlag, und die Tatsache, da8 unter Um- 
stinden bei Luteosalzen auch Additivitaét vorkommt, Herrn Brrx°) 
die zweite Annahme in Vorschlag zu bringen. Gegenwirtig muf 
fir die gleichraumigen Verbindungen die urspriingliche Anschauung 
als die zutreffende gelten. 


1) Wyckorr und Mc Curcueon fanden, etwas abweichend, 2,2; nach 
Sroiu folgt, hiermit unvereinbar, Co/N = 4,1 A. 

2) Z. anorg. u. allg. Chem. 127 (1923), 34. 

3) Z. anorg. u. allg. Chem. 184 (1924), 126; 158 (1926), 115. 

4) Z. anorg. u. allg. Chem. 184 (1924), 129. 

5) Z. anorg. u. allg. Chem. 158 (1926), 111. 
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$1. In Tabelle 2") sind auf Grund Brrx’scher Messungen?) 
die Volumina einiger Hexammuinkobaltisalze mit den Raumen der 
zugehorigen Abbauprodukte, der Triammuintriacidokobalt-Verbin- 
dungen, verglichen. Die ersteren sind gleichriumig mit den zu- 
vehorigen Kobaltosalzen, die letzteren additiv. Es wird die An. 
nahme zugrunde gelegt, die Raumbeanspruchung eines Mols Am- 
moniak sei in allen Salzen die gleiche und zwar die des Ammoniak- 
Nullpunktszustandes, wie sie sich bei den Kobaltosalzen dieser 
Reihe findet: 20 em*; die Raumbeanspruchung des Anions sei aber 
in den gleichriiumigen Salzen um ein Drittel, d. h. fiir 3 Anionen um 
den Raum eines Ions kleiner als in den additiven, wo sie normal 
ist. Die normale Raumbeanspruchung des Chlorions ergibt sich aus 
dem Kobaltochlorid zu 15,9, die des Nitrations aus dem additiven 
Triammin-trinitratokobalt zu 27,6 und abgerundet aus zahlreichen 
Nitraten zu 28, die des Nitritions entsprechend zu 20 bzw. aus 
anderen Nitriten abgerundet zu etwa 21. Die beim Abbaue der 
Luteosalze zu den Nichtelektrolyten, den Triammuinen, zu erwartende 
Volumenverkleinerung betrigt dann entsprechend dem Verluste von 
SNH, jeweils 60cm, vermindert um den Betrag des sich auf- 
weitenden Anions: 4 60 — Vol anion- 


rr 
labelle 2. 
Volumverminderung 1 beim Abbaue von Hexammin zu Triammin_ berechnet 
unter der Annahme NH,-Vol. = 20. 








Aber. | Aget. 
[(Co( NH), |Cl, . | a ee | 
(Co(NH);Cla] Penieesim a 
[(Co(NH3)_\(NOs3), “) 92 —_. 29 mé 
(Co(NH)s(NO,)s] iti digele, UER es 5 
(Co( NH3;),\(NO4), 60 — 2] — 39 | 45.6 


[Co(NH,),(NO,)3] ~ | 


technung und Befund stimmen nicht iberein; der Zufall konnte 
dies beim Chlorion vortéuschen; aber in Wirklichkeit erweist sich 
die Kontraktion als weitgehend unabhingig vom Anion und als 


') Die benutzten Versuchsdaten finden sich in den zitierten Abhandlungen 
der Z. anorg. u. allg. Chem. Neuerdings veréffentlichte Herr KLEMENT, Frank- 
furt a M., Z. anorg. u. allg. Chem. 160 (1927), 165 einige einschligige Versuche 
dieser Art, deren Auswertung in Ubereinstimmung mit den hiesigen Fachgenossen 
stattfand, die aber nach dem jetzt vorliegenden Stand der Dinge ebenfalls zum 
Teil revidiert werden miBte. 


*) Vul. die vorangehende Abhandlung. 
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ziemlich konstant. Hiernach ist die Volumenverkleinerung 
in den gleichraiumigen Luteosalzen gegenitiber den addi- 
tiven Verbindungen mit gleichem Anion auf eine Kontrak- 
tion des Ammoniaks zurtickzufiihren, wie das die unter der 
Annahme konstanter Anionenraumbeanspruchung berechnete Tab. 3 
zeigt. Beim Abbaue eines normalen Ammoniakates geht der Wechsel 
der Raumbeanspruchung im allgemeinen in umgekehrter Richtung; 
die ammoniakreichsten Verbindungen sind die weitriumigsten; auch 
dieser Gegensatz deutet auf eine besondere Bindungsart des Luteo- 
ammoniaks. 

Tabelle 3. 


NH,-Volumina berechnet unter der Annahme konstantbleibender 
Anionenraume. 





R=Cl R = NOg R = NO 
a 17,0 17,2 17,2 
[Co(NH,);RJR, ..... | 17,2 17,4 
(Co(NH,),ReJR ..... | 17,8 17,9 
[Co(NH,),R,] ...... | 19,2 19,2 19,2 


§ 2. Die Raumverkleinerung einiger Hexammine, Pentammine 
und Tetrammine des dreiwertigen Kobalts beim Ersatz von Am- 
moniak durch Wasser zeigt Tabelle 4. Die Raumbeanspruchung des 
Wassers ergibt sich als Differenz aus der soeben als zustiindig be- 
rechneten Raumbeanspruchung des Ammoniaks und der besagten 
Raumverkleinerung bei der Substitution. Der Mittelwert fir H,O 


ist 14,4; sein Nullpunktsvolumen war hier zu 14,0'), von Mo.ss 


Tabelle 4. 

















| Mol.-Vol. | Differenz | Mol.-Vol. des H,O 
[Co(NH,),\Cl, .. . | 1564. | on” | 
(Co(NH,),H,OJCl, . . | 158,82 | a 14,4 
(Co(NH,),(H,O),|Cl, . | 461227 -| o3.. | 14.4 
'Co(NH,),(H,0),|Cl, . | 149,17 | ™ 14,9 
(Co(NH,);CICh . . 140.4, | ail (1) 
'Co(NH,),H,O- CHCl, . | 187,85 | a 14,6 
\Co(NH,),(H,O),CHCI, . | 134,97 | me 14,3 
(Co(NH,),CL,|Cl. . . | 125,56. | 26 
(Co(NH,),H,0 - Cl, C1 a oe “» 15,2 
[Co(NH,),JF3 - - - | 197,90. | we 
(Co(NH,),H,O]F, . |  125,4 o~ 14,0 
[Co(NH,),JF,;-6HF . . | 174,55 ‘it | 
(Co(NH,),H,O]F, - 6HF | 11,7 " 13,7 

| | Mittel 14,4 


1) Nachr. d. Ges 


. d. Wiss. zu Géttingen, math.-phys. Kl. 16. Juli 1926. 
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zu 14,3 angegeben worden. Wie man sieht, macht das Wasser die 


Volumenverkleinerung des Ammoniaks nicht mit; aber es gibt ja 
( 
auch kein Hexaquosalz vom Luteotyp. ) 


§ 3. Die Raumbeanspruchung des Ammoniaks im Luteokomplex 
machte, wie in $1 dieses Abschnittes gezeigt wurde, der normalen 
Platz, wenn der Luteokomplex durch Abbau zerstért wurde. In- 
dessen ist die Raumbeanspruchung des Luteokomplexes selbst keines- 
wegs konstant, sondern abhingig vom Anion, ebenso, wie das Am- 
moniakvolumen in normalen Ammoniakaten mit den sonstigen Ver- 
bindungsteilhabern varuert. Gerade hierdurch entstand anfanglich 
die Schwierigkeit bei der Auswertung der in § 1 und 2 besprochenen 
Versuchsergebnisse. Die Inkonstanz der Raumbeanspruchung des 
Luteoammoniaks zeigt Tabelle 5, die mit den aus den einfachen 
Salzen folgenden Anionenriumen berechnet ist. 


Tabelle 5. 


Ammoniakvolumina in Kobalto- und Kobaltiammoniakaten mit wechselndem 
Anion; meist abgerundete Werte.') 





F (7,5) Cl (16) Br (19) J (25) / NO, (28)|SCN (41), R (146)?) | SO, (34) | C,0, (42) 
Coll ~ | 2 | a1 | 2 29 21 | 183 | 191 | 195 
Co | 165] 17 | 18 | 19 17 14,5 | 180 | 187 | 1911 





Alle Kobaltisalze der Tabelle sind ihrer Darstellung, ihrer Farbe 
und ihrem chemischen Verhalten nach Luteosalze; aber die Raum- 
beanspruchung des Ammoniaks wechselt mit der Raumbean- 
spruchung und zweifellos auch mit der Deformation § des 
Anions. Sofern es sich um Luteoverbindungen handelt, die mit 
entsprechenden Kobaltosalzen gleichriumig sind, wird das Am- 
moniak des Kobaltisalzes mit dem Eintritt des dritten Anions zum 
Teil sehr stark komprimiert. Uberschreitet der Anionenraum ein 
gewisses Ma8, oder bedingt der Eintritt eines mehrwertigen Anions 
eine grundsiitzliche Symmetriednderung, so ist diese Einschiebung 
des dritten Anions unmdglich, und es entstehen die additiven Luteo- 
salze, die rechts vom Doppelstrich der Tabelle aufgefiihrt sind; hier 
sind die Ammoniakvolumina der Kobalto- und Kobaltireihe nicht 
mehr sehr verschieden. 


Adoptiert man die in Kapitel I erérterte raumliche Annaiherung 
der Stickstoffatome zum Zentralatom als fiir alle Luteoverbindungen 





') Die Ziffern neben den Anionenformeln bedeuten deren Volumina. 
*) R Anion der £-Naphthalinsulfosaure. 
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charakteristisch — das Kapitel III wird dazu berechtigen —, so ist 
die Wirkung dieser Anniherung auf die Raumbeanspruchung des 
Luteoammoniaks dahin zu beschreiben, daf die Co/N-Annihe- 
rung die Verkleinerung der Raumbeanspruchung des Am- 
moniaks zur Folge haben kann; aber sie muB8 es nicht. 

Der Volumensatz im derzeitigen Zustande seiner Entwicklung 
steht, wie ich glaube, gegeniiber der vorliegenden Frage bei der 
Fille der Einfliisse an der Grenze seiner Leistungsfihigkeit, zuma! 
er letzten Endes Nullpunkts-Volumenmessungen verlangt, die hier 
nicht zur Hand sind. So lassen sich wohl einzelne Erscheinungs- 
reihen, wie die in §1 und 2 genannten, und grobe Unterschiede 
der Tabelle 5 erfassen, aber keineswegs alle Einzelheiten deuten. 
Kine grundsitzlich andersartige, dritte Erkundungsmdglichkeit ist 
daher sehr willkommen. 


III. Magnetochemische Untersuchungen. 

Das Kossgu’sche Prinzip, wonach bei der Bildung von Ver- 
bindungen die Elektronenkonfigurationen der Edelgase angestrebt 
werden, ist von N. V. Sipewrcxk') fiir die Komplexverbindungen 
ausgewertet worden. Als ,,effektive Atomnummer*’ wird in der 
StoNER’schen Darstellung dieser Angelegenheit die Ordnungszah! 
des Zentralatoms, vermehrt um die Zahl derjenigen Elektronen be- 
zeichnet, die seitens der komplex gebundenen Liganden dem Zentral- 
atom einverleibt werden (nach der englischen Ausdrucksweise: 
by sharing und by transfer); seitens eines negativ einwertigen lons 
(Cl, CN, NO,) ist dies je eines; seitens des Molekiils NH, sind es 
je zwei aus dem Stickstoffatom stammende Elektronen. AufSerhalb 
des Komplexes befindliche Anionen vermindern pro Ladung die 
effektive Atomnummer um eine Einheit; auBerhalb des Komplexes 
befindliche Kationen vermehren sie um 1. Hiernach ergibt sich fiir 
Luteokobaltchlorid die effektive Atomnummer des Komplexes zu 
27 + 12 — 3 = 36, der Ordnungszahl des Kryptons. Fiir Kalium- 
oktocyanomolybdat, K,{ Mo(CN).] wird die effektive Atomnummer des 
Anions: 42 +8 + 4 = 54, der Ordnungszah! des Xenons. K, l’e(CN)g| 
ergibt die Ordnungszahl des Kryptons; aber das minder stabile 
K,/ Fe(CN),] : 26 +6+8=35 und das [Co(NH,],]Cl,: 27 + 12—2=37.?) 





1) Journ. Chem. Soc. 128 (1923), 725. Vgl. hierzu und zum folgenden die 
Darstellung bei E. C. Stoner, Magnetism and Atomic Structure 8. 324 (1926). 

2) Die Méglichkeit der Ausbildung einer Edelgaskonfiguration erscheint 
als notwendige, aber nicht hinreichende Bedingung fiir einen besonders hestin- 
digen Komplex. 
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Nun sind nach der LapgeNrure’schen Darstellung!) nur Toney, 
mit unvollstandig durch Elektronen besetzten und daher unsym. 
metrischen Zwischenschalen paramagnetisch. Dies trifft zu fiir die 
lonen zwischen den Ordnungszahlen 22 und 29 mit einer Elektronep. 
zehl in den M,,- und M,,-Niveaus zwischen 1 und 9. Wird durch den 
soeben geschilderten Vorgang des Elektroneneintrittes die Zwischen. 
schale aufgefillt, hiermit Symmetrie erzeugt und die Edelgaskonfigura. 
tion des Kryptons erreicht, so wird der Komplex diamagnetisch, 
Die Erfahrung*) ergab nun, daB die WERNER’schen Kobaltiake in 
der ‘lat diamagnetisch sind, wihrend die einfachen Kobaltosalze 
und die komplexen Kobaltoverbindungen den normalen Paramagne- 
tismus des Kobalts besitzen. Derartige Zusammenhinge sind in 
jungster Zeit von Wexio, Baupiscu, Jackson, Bose und CABRERA 
erkannt worden.*) Fiir unsere Frage ergibt sich, dab die Theorie 
der diamagnetischen Kobaltiake eine intime Bindung des Stick- 
stoffs mit dem Zentralatom fordert, dergestalt, daB zwei Elektronen 
des Stickstoffs beiden Atomen gemeinsam zugehdren, wie das in 
ihnlicher Weise bei der unpolaren Bindung zwischen Kohlenstoff 
und seinen Liganden in organischen Stoffen angenommen wird. 
Man gelangt also mit den Denkmitteln der Elektronentheorie des 
Atombaues zu eben der Auffassung, die uns friiher eine Zuordnung 
der Kobaltiake zu den organischen Verbindungen als empfehlens- 
wert erscheinen lieB. Eime unmittelbare Messung der engsten Ver- 
einigung von Co und N hieferte die Réntgenuntersuchung des Luteo- 
jodids.*) Die Autoren, welche sich neuerdings mit dem magnetischen 
Verhalten der Komplexverbindungen beschaftigt haben, suchen zum 
Teil nach einer bestimmten Elektronenverteilung in den M- und 
N-Niveaus auch der paramagnetischen Verbindungen. Doch ver- 
dient vielleicht angemerkt zu werden, daB hier ein solches Ver- 
schmelzen von den chemischen Tatsachen nicht gefordert wird, 
sondern daB die urspriingliche Anschauung einer Dipolattraktion 
vorliufig geniigt. Im einzelnen ergibt sich folgendes: 

$ 1. Der schroffe Gegensatz des Diamagnetismus der Luteo- 
verbindungen und des Paramagnetismus der Salze vom Normal- 
typus wird nach RoseNsoum tberbrickt durch den Abfall des Dia- 


') Z. physik. Chem. 126 (1927), 133. 

*) E. Rosensoum, Z. physik. Chem. 98 (1919), 693. 

*) Vel. die bei Stoner und LADENBURG zitierte Literatur. 

‘) Auf einen Zusammenhang zwischen Diamagnetismus und chemischer 
Bestandigkeit beim Vergleiche von Komplexverbindungen hat bereits HABER 
in einer von LApENBURG angefiihrten Diskussionsbemerkung hingewiesen. 
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magnetismus vom Hexamminkobaltiion zum Triamminkobalt. Wenn 
man in dem Pascau’schen Satze von der Additivitit der diamagne- 
tischen Suszeptibilititen M=2YA+A4 (M 
A Atommagnetismus) mit A ein paramagnetisches Inkrement einfilrt, 


Molarmagnetismus, 


so ergibt sich diese KorrektionsgréBe nach RosenBoum fir die 
Kobaltiammine, wie in Tabelle 6 angegeben. J und 4 sind als 
diamagnetische GréBen negativ zu zihlen; das Wachsen von A mibt 
also die Abnahme des Diamagnetismus; fiir Triammine wird 
SA-+A nach den Beobachtungen nahezu Null; es gibt sogar 
Triammine, die bereits schwachen Paramagnetismus besitzen. 


Tabelle 6. 








2-108 | Vol. des NH, | Farbe der Chloride 
ES «6 6" < 6% + 55 17,1 | gelb 
Pentammine ...... | +. 60 | 17,3 | karmin 
, ° —s | -_ | _ . . 
Tetrammine os + 73 17.9 | griin bis violett 
ee ete. ee + 97 19,2 | blauschwarz 


STONER schheBt aus der Abnahme des Diamagnetismus auf 
eine minder feste Bindung der koordinativ angelagerten Ammoniak- 
molekiile. Eben dies ist im Sinne unserer Darlegung die Ursache 
einer vermehrten Raumbeanspruchung des Ammoniaks, wie dies die 
Tabelle 6 in der recht strengen Zugehérigkeit ihrer beiden Zahlen- 
reihen zeigt. Mit wachsender paramagnetischer Komponente der 
Verbindung und vermehrter Lockerung des Ammoniaks geht eine 
Farbvertiefung. 

§ 2. Eimen ahnlichen Zusammenhang zwischen Raumbean- 
spruchung der komplex gebundenen Liganden, zwischen chemischer 
Widerstandsfaihigkeit und Magnetismus bieten die Cyanide. Es be- 
deutet in Tabelle 7 A die Elektronenzahl, um die der Komplex hinter 
der des Kryptons zuriick bleibt, und p die Wriss’sche Magnetonen- 
zahl, zitiert nach Stoner; die Volumenangaben begriinden sich auf 


Tabelle 7. 





p CN-Vol. 
*.  *) Sree 0) 0 16 
K.[Co(CN),| ss ee » oe U | 17.5 
LK, Fe(CN),]. ef  @! 106 teese l | 10 17.5 
K,{Cr(CN),} . Safe 3 8!) 18,3 


Messungen, die A. BoprensreK in diesem Laboratorium ausfiihrte. 
Wie es im Kapitel II erwiinscht war, fremde Einfliisse wechselnder, 
nicht komplex gebundener Ionen auszuschlieBen, so ist es auch hier. 





') Gemessen ist K,[Cr(SCN),]. 
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Der Parallelismus von Raumbeanspruchung und Magnetismus js 
keineswegs ohne weiteres iiber die vorliegenden zum Vergleiche ge. 
eigneten Gebiete zu verallgemeinern, auch nicht auf dem Gebiete 


der organischen Chemie. 


§ 3. Die Hexamminchromiverbindungen stehen in mancher 
Hinsicht in der Mitte zwischen den typischen Komplexen der 
Werner’schen Art und dem Normalfall. In der Farbe ahneln sie 
den Kobaltiaken. In der Bestindigkeit, auch gegen Licht"), sind 
sie ihnen im allgemeinen unterlegen; es gelingt, sie wenigstens zum 
Teil thermisch reversibel abzubauen; sie besitzen keine Edelgas. 
konfiguration und sind daher paramagnetisch. Die Raumbean. 
spruchung des Ammoniaks halt die Mitte zwischen den Kobaltiaken 
und den Verbindungen mit zweiwertigem Kobalt. 


Tabelle 8. 


NH,-Volumina in Verbindungen des Co, Cr! und Co!, 








C] | Br | J 
Colt 17 1s | 19 
(yi 17,5 19 29 
Col 1) 2] | 24 


Der Luteokomplex 1labt sich nunmehr kurz wie folgt be- 
schreiben: Durch Elektronenaustausch und -verteilung in den 
iuberen Niveaus der Stickstoffatome und des Kobaltatoms entsteht 
unter Ergiinzung der Elektronenzahl der vordem unvollkommen und 
unsymmetrisch besetzten Zwischenschale des Kobalts ee symme- 
trische Edelgaskonfiguration. Damit wird der Komplex diamagne- 
tisch. Die Folge der Atomverschmelzung ist der verkleinerte Ab- 
stand ihrer Schwerpunkte und dieser war im Einzelfalle der réntgeno- 
graphischen Messung zugiinglich. Als Folge dieser Verkleinerung 
des Co/N-Abstandes ergibt sich die Méglichkeit einer kleineren 
Raumbeanspruchung des Ammoniakmolekiils. Diese Mdéglichkeit 
wird verwirklicht in den gleichriumigen Luteosalzen. Im Einklang 
mit dieser Strukturbeschreibung, die der eines organischen Molekiils 
gleicht, steht der chemische Befund. Hexamminkobalto- oder 
-Nickelokomplexe stehen, als Reprisentanten der normalen Am- 
moniakate, trotz ihrer koordinationsgeometrischen Abnlichkeit hierzu 
in jeder Hinsicht im Gegensatz: die Méglichkeit der Bildung einer 


') Vel. R. Scowarz, Ber. 60 (1927), 66. 











. 
t 
« 
t 
% 
¥ 
% 
x 
f 
5 








Natur des Luteokomplezes. 255 


Edelgaskonfiguration besteht nicht; es entfaillt die Notwendigkeit 
der Annahme eines Elektronenaustausches; sie sind paramagnetisch; 
der Gitterparameter ist gréBer, als im Luteogitter; ebenso die Raum- 
beanspruchung des Ammoniaks. Die chemische Untersuchung fibrt 
zu thermischen Gleichgewichten und gibt eine sehr geringe Wider- 
standsfaihigkeit gegeniiber Lésungsmitteln und Reagenzien zu er- 
kennen. 

Den Herren E. Brrx, K. Metsen und A. Bopensrex spreche 
ich fiir die Mitwirkung bei der Arbeitsreihe, die dieser Zusammen- 
fassung zugrunde hegt, meinen besten Dank aus. 


Hannover, Technische Hochschule, Institut fiir anorganische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 17. Mai 1927. 
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H. Grunert. 


Die Beeinflussung der Dichte von Losungsmitteln 
durch einen gelésten Stoff. 


Von H. Grunert. 
Mit 2 Figuren im Text. 


Die Kenntnis des Kinflusses, den ein geléster Stoff und das 
Lésungsmittel aufeinander ausiiben, stellt eine wichtige Forschungs- 
aufgabe des Lésungsvorganges dar und hat schon vor iiber 20 Jahren 
durch Tammany (Uber die Beziehungen zwischen den inneren Kriiften 
und Kigenschaften der Lésungen, Hamburg-Leipzig 1907, Leopold 
V ob) eine sehr eingehende experimentelle und theoretische Bearbeitung 
erfahren. Als ein Beitrag zu diesem Problem habe ich auf Ver- 
anlassung von Herrn Prof. Dr. W. Herz die Dichten untersucht, 
die durch Auflésung eines Stoffes in verschiedenen Lésungsmitteln 
entstehen. Als Stoffe, welche sich in einer gréBeren Anzahl von 
Lésungsmitteln lésen, wurden Naphthalin, Phenanthren und Jod und 
als geeignete Liésungsmittel wurden Schwefelkohlenstoff, Aceton, 
Benzol, Toluol, Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff gewahlt. Alle 
Stoffe wurden in médglichst reiner Form angewendet. Das Naph- 
thalin (D.A. B. V) wurde aus Alkohol umkristallisiert, das von 
Kantpaum bezogene Jod durch Sublimation gereinigt. Die Lésungs- 
mittel wurden sorgfiltig getrocknet und destilliert und in durch 
Chlorealciumréhren geschiitzten Flaschen aufbewahrt. ’) 

Die Dichten wurden mit Pyknometern nach OstwaLp-SPRENGEL 
bestimmt; als Thermostat diente ein groBes mit Wasser gefiilltes 
Becherglas, dessen Inhalt durch durchperlende Luftblasen geriihrt 
wurde. Mittels einer kleinen Flamme lieBen sich die Temperaturen 
yon 20°, 40° und 60° wiihrend der Versuchsdauer vollstindig kon- 
stant halten. Alle Dichteangaben sind auf Wasser von 4° C bezogen. 
Bei den einzelnen Versuchsreihen wurde zuerst eine hochprozentige, 
nahe an der Siattigungsgrenze liegende Lésung hergestellt; auBer- 
dem gelangten Liésungen, die etwa '/, und '/, so stark konzentriert 


waren, zur Untersuchung. 


') Ahnliche Versuche sind auf Veranlassung von Herrn Prof. Dr. W. Henz 
bereits friiher yon A. Weoener (Dissertation, Breslau 1926) ausgefiihrt worden. 
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Die nachfolgenden Tabellen diirften ohne weiteres verstiindlich 
sain. Bei der Naphthalintabelle sind unter 0°/, auch die Dichten 
der reinen Lisungsmittel nach meinen Bestimmungen mit aufgefiilrt. 





Naphthalin. 

In Aceton: - 5,9899°/, 11,729°/,  22,90°%, 
20° 0,79060 0,80295 0,81498 0,83930 
49° 0,76820 0,78088 0,79342 O,SL824 

In Benzol: =" 7,1778°/, 14,2283°/, 27,816 %, 
20° 0,87806 0.88794 0.89772 0,91680 
40° 0,85752 0,86736 0,87758 0.89730 
60° 0.83645 0.84734 0,85732 0.87793 

In Toluol: - ai ie 5,2609 °/, 10,447°), 20,584 °/, 
20° 0,86516  0,87288 0,88054 0.89568 
40° 0,84526 0,85492 0.86270 0.87800 
60° 0.82922  0,88690 0,84488 0,86048 

In Chloroform: .-. on 2,7311 °/, 5,520°, 11,306 °/, 
20° 11,4817 1,4644 1,4475 1,4129 
40° 1.4447 1,4285 1,4125 1,3802 

In Schwefelkohlenstoff: 0°), 8,1881 °/, 6,4107 °/, 138,044 %, 
20° 1,2626 1,25338 1,2441 1,2255 
40° 1,2831 1,2244 1.2160 1,1985 

In Tetrachlorkohlenstoff: 0°), 2,5383°, 5,1822°/, 10,636 °, 
20° 1.5924 15712 1,5502 1,5065 
40° 1.5548 1,5344 1,5144 1,4731 
60° 1,5168 1,4977 1,4785 1,4391 


Bildet man fiir eine bestimmte Temperatur die Differenzen 
zwischen den Dichten der Lésungen und der Lisungsmittel, so findet 
man die folgenden Zahlen: 


Dichtedifferenzen. 
Bei Aceton: . gts 5,9899 °/, 11,729 °/, 22,90 °/, 
20° 0,01235 0,02438 0,04870 
40° 0,01268 0,02522 0,05004 
Bei Benzol: . a 7,1778 °/, 14,223 °/, 27,816 °, 
20° 0,00988 0,01966 0,03874 
40° 0,00984 0.02006 0,03978 
60°  —0,01089 0,02087 0,04148 
Bei Toluol: . wise 5,2609 °/, 10,447 °/, 20,584 °), 
20° 0,00772 0,01538 0,03052 
40° 0,00966 0,01744 0,03274 
60° 0,00768 0,01566 0,03126 
Bei Chloroform: oe 2,7811 °/, 5,5220 °/, 11,306 °/, 
20° —0,0173 —0,0342 — 0,0688 
40° —0,0162 —0,0322 — 0,0645 
Bei Schwefelkohlenstoff: . 8,1881°/, 6,4107 °/, 13,044 °/, 
20° —0,0093 —0,0185 — 0,0371 
, 40° —0,0087 —0,0171 — 0,0846 
Bei Tetrachlorkohlenstoff: . 2,5383 °/, 5,1322 °/, 10,636 °/, 
20° —0,0212 —0,0422 — 0,0859 
40° —0,0199 —0,0399 — 0,0812 
60° —0,0186 —(,0378 — 0,0772 


Z. anorg. u. allg. Chem, Bd. 164. 17 
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Bei denjenigen Lésungsmitteln, deren Dichte geringer ist aj 
die des Naphthalins (1,145), steigt das spezifische Gewicht de, 
Lésungen mit wachsendem Naphthalingehalt und ist fiir alle Kon. 
zentrationen héher als bei den reinen Lisungsmitteln; bei denjenigen 
Lésungsmitteln, deren Dichte gréBer als die des Naphthalins ist, 
sinkt das spezifische Gewicht der Liésungen mit wachsender Naph- 
thalinkonzentration und ist stets geringer als bei den reinen Lisungs. 
mitteln. Die Differenzen zwischen den Dichten der Liésungen bei 
einer bestimmten Temperatur und denen der Lisungsmittel wachsen 
mit steigender Naphthalinkonzentration, und zwar sind die Differenzen 

2030 | in den Dichten nahezu, aber 
nicht genau proportional den 

ae | Aceton Konzentrationen. Diese Be- 
| Toluo! ziehungen gelten in gleicher 

Weise fir alle untersuchten 

Temperaturen.  Vergleichen 

wir die Dichteunterschiede der 
% gleich konzentrierten Lésungen 

bei wechselnden Temperaturen, 
so sind die Differenzen nicht 
sehr verschieden. Bei den 

Lésungsmitteln, deren Dichte 

iiber der des Naphthalins liegt, 

ist ein geringer fallender Gang 
der Dichtedifferenzen mit stei- 
gender Temperatur vorhanden; 
Fig. 1. bei den Lésungsmitteln mit 
geringerer Dichte ist der Gang 
meist umgekehrt, doch zeigt sich bei Toluol, daB die Differenzen 
bei 60° kleiner als bei 40° sind; auch bei Benzol fallt ein Wert 
‘mit @ bezeichnet) um eine Kleinigkeit heraus. Die Beeinflussung 
der Dichten der Lésungsmittel durch das aufgeléste Naphthalin ist 
spezifisch. Zeichnet man in einem Koordinatensystem die Dichte- 
differenzen bei 20° als Ordinaten und die Prozentgehalte als Abs- 
zissen ein, so laufen die Kurven fast geradlinig und zwar fiir die 
schwereren Lésungsmittel nach der entgegengesetzten Richtung wie 
fiir die leichten. 

Das Bild ist fiir die Differenzen bei 40° und 60° fast das gleiche. 

Ganz entsprechend liegen die Verhiltnisse bei den Lésungen 
von Phenanthren. 
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als Phenanthren. 
der In Aceton: yo te 5,4693 °/, 10,725 °/, 20,764 °%, 
20° = 0,80512 0,81972 0,84786 
ma 40° — 0,78303 0,79778 0,82684 
en In Benzol: . . . 6,7818°, 18,268 %, 25,874 °/, 
ist. 20° ~=—-0,89160 0,90504 0,98182 
he 40° 0,87118 0,88498 0,91270 
. 60°  0,85055 0,86520 0,89372 
38 In Toluol: . . 6,8288°/, 18,395 %, 26,112 °%, 
e] 20° 0,87946 0,89372 0,92236 
40° —-0,86160 0,87632 0,90544 
en 60° 0,84358 0,85844 0,88822 
on In Chloroform: . 5 9125 %, 8,3398°/, 17,145 %/, 
er 20° 1,4575 1,4893 1,4031 
_ 40° 1,4223 1,4062 1,8730 
In Schwefelkohlenstoff: . 4,7638 °/, 9,5958 °/, 19,423 °/, 
C- 20° 1.2555 1,2488 1,2836 
or 40° 1,2272 1,2209 1,2084 
n In Tetrachlorkohlenstoff: . 2,583 °/, 5,1369 °/, 10,502 °,, 
20° 1,5766 1,5606 1,5285 
O 40° 1,5399 1,5254 1,4958 
r 60° 1,5028 1,4894 1,4619 
n . , 
Dichtedifferenzen. 
s Bei Aceton:  . 54693, 10,725 9, 20,764 %/, 
t & 20°  0,01452 0,02912 0,05726 
_— 40° 0,01483 0,02958 0,05864 
. _ Bei Benzol: ata 6,7318 °/, 13,263 °/, 25,874 °/, 
é 20° 0,01854 0,02698 0,05376 
,- 40°  0,01366 0,02746 0,05518 
. = 60° 0,01410 0,02875 0,05727 
5 
Bei Toluol: a 6,8233 °/, 13,395 °/, 26,112 °/, 
20°  —-0,014380 0,02856 0,05720 
40° 0.01634 0,03106 0,06018 
, 60° 0,01436 0,02922 0,05900 
: Bei Chloroform: . Ae 4,1125°/, 8,3398°/, 17,145 °/, 
: 20° —0,0242 —0,0424 — 0,0780 
40° —0,0224 —0,0885 —0,0T17 
Bei Schwefelkohlenstoff: . 4,7638 °/, 9,5958 °/, 19,4238 °/, 
20° —0,0071 —0,0148 — 0,0290 
40° —0,0059 —0,0122 —0,0247 
Bei Tetrachlorkohlenstoff: 2,538 °/, 5,1369 °/, 10,502 °/, 
20° —0,0158 ~ 0,0818 —0,0639 
40° —0,0144 —0,0289 —0,0585 
60° —0,0135 — 0,0269 —0,0544 


Wie man sieht, lassen sich die wesentlichsten Angaben, die ich 
bei den Naphthalinlésungen gemacht habe, bei den Phenanthren- 
lésungen wiederholen. 

Bei den Jodlésungen liegen die Verhiltnisse insofern etwas 


anders, als das spezifische Gewicht des Jods gréBer ist als das 
17* 
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simtlicher benutzter Liésungsmittel. 


H. Grunert. 





Daher ist hier die Dichte der 


Lésungen stets gréBer als die des Lésungsmittels und wiichst mit 


steigender Jodkonzentration. 


Jod. 
In Aceton: . - - 2,5159°/,  8,9764°/, 
20° 0,80897 0,81956 
40° 0,78628 0,79686 
In Benzol: ..... . 2,8285°,  4,8857°/, 
20° 0.89446 0,90924 
40° 0,87308 0,88794 
60° 0,85172 0,86630 
In Toluol: - -« 25418 *, 4.9386 °, 
20° 0.88252 0,89976 
40° 0.86424 0,88092 
60° 0,84526 0,86216 
In Chloroform: . » 00,6999 °%, 1,3013 °, 
20° 1,4883 1,4940 
40° 1/4508 1,4565 
In Schwefelkohlenstoff: . 2,3478°/,  4,5448 °/, 
20° 1,2882 1,3041 
40° 1,2534 1.2744 
In Tetrachlorkohlenstoff: . 0,15202°/, 0,2382°/, 
20° 1.5924 1,5934 
40° 1.5549 1.5557 
60° 1,5163 1,5166 
Dichtedifferenzen. 
Bei Aceton: . « 2,5159°/,  8,9764%, 
20° 0,01837 0,02896 
40° 0,01808 0,02866 
Bei Benzol: . « 2,8235°,  4,8857°/, 
20” 0,01640 0,03118 
40° 0.01556  0,08042 
60° 0,01527 0,02985 
Bei Toluol: . . . 2,5418°,  4,9886°, 
20° 0,01736 0,03460 
40° 0,01898 0.03566 
60° 0,01604 0,03294 
Bei Chloroform: . . . 0,6999°,  1,8018°%, 
20° 0,0066 — 0,0123 
40° 0,0061 0,0118 
Bei Schwefelkohlenstoff: . 2,3478°/,  4,5448°/, 
20° 0,0206 0°0415 
40° 0,0203 0,0413 
Bei Tetrachlorkohlenstoff: 0,15202°,, 0,2382°/, 
20° 0,0000 0,0010 
40° 00,0006 0,0014 
60° 0,0000 0,0003 


7.6448 °, 
0,84717 
0,82490 


8.5586 °/, 
0,94113 
0,91938 
0,89710 


9,4378 %, 
0,93482 
0,91563 
0,89606 


2.4366 °), 
1,5048 
1,4667 


8,6362 °/, 
1,3440 
1,3130 


0.47531 °/, 
1,5959 
1,5578 
1,5188 


7.6448 °, 
0,05657 
0,05670 
8,5586 °/, 
0,06307 
0,06186 
0,06065 


9,4378 %/, 
0,06966 
0,07037 
0,06684 


2,4366 %/, 
0,0226 
0,0220 


8,6362 °), 
0,0814 
0,0799 
0,47531 °/, 
0,0035 
0,0035 
0,0025 


: 
t 
j 
i 


Die Differenzen zwischen den Dichten der Liésungen bei einer 
bestimmten Temperatur und den Dichten der Lisungsmittel wachsen 
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> & ungefihr proportional den Jodkonzentrationen. Bei den z. T. recht 
? geringen Konzentrationen diirften gewisse Abweichungen sicherlich 
auf unvermeidliche Versuchsfehler zuriickzufihren sein. Die Dichte- 
unterschiede gleich konzentrierter Lésungen im gleichen Lésungs- 
mittel bei wechselnden Temperaturen sind nahezu gleich. 
Konstruiert man auch hier | A 
wieder ein Kurvenbild wie vor-— ge 
her bei den Naphthalinlésungen 
(Fig. 2), so ergeben sich gleich- 
falls gerade Linien, die aber 
natiirlich bei den stets steigen- 
den Dichten der Jodlésungen 
simtlich nach derselben Seite 
hin liegen. Unter Beriicksich- 
tigung dieser Tatsache ist die 
Reihenfolge der Lésungsmittel 
bei Jod kaum von der bei 
Naphthalin verschieden. 
SchlieBlich habe ich ver- 
sucht die Lésungsvolume von 
. Naphthalin, Phenanthren und 
Jod in den verschiedenen Lisungsmitteln zu berechnen. Von vornherein 
war mir klar, daB die so ermittelten Werte sehr empfindlich gegen 
die geringsten Versuchsfehler sein wiirden, so daB allgemeine Ergeb- 
nisse, wenn iiberhaupt, so doch nur in angenihertem MaBe sich heraus- 
stellen kénnten. Diese Vermutung ist durch meine ausfiihrlichen Be- 
rechnungen denn auch tatsiichlich bestitigt worden. Immerhin libt 
sich sagen, daB die Lésungsvolume des gelésten Naphthalins und 
Phenanthrens bei gleicher Konzentration mit der Temperatur steigen. 
Als Beispiele dafiir seien angefiihrt: 


0040 } 
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Fig. 2. 








Lésungsvolume. 
Naphthalin in Aceton: - . 5,9899°/, 11,729°/,  22,90°%/, 
20° 0,94020 0,94284 0.944438 
40° 0,94860 0,94884 0,95412 
Naphthalin in Chloroform: . . « 2,7811°/, 5,520°/, 11,806, 
20° 0,96688 0,96370 0,965638 
40° 0,97910 0,97780 0,97830 
Phenanthren in Benzol: . - » 6,7818°/, 18,268°/, 25,874 °/, 
20° 0.88202 0,88278 0,88488 
40° 0,89452 0,89324 0,89362 
60° 0,90084 0,89604 0,89942 
Phenanthren in Schwetelkohlenstoff: 4,7638°,  9,5958°/, 19,423 °/, 
20° 0,88585 0,88642 0,88788 
40° 0,89294 0,89526 0,89618 
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Die einzige Ausnahme von dieser Regelmibigkeit sind dic 
beiden niedriger konzentrierten Liésungen des Naphthalins und 
Phenanthrens in Toluol, wo die Werte fir 40° zwischen denen von 
20° und 60° liegen, die ihrerseits wieder den richtigen steigenden 
Gang aufweisen. Dasselbe Ansteigen findet sich bei Jod in Benzol, 
Schwefelkohlenstoff und Chloroform; dagegen fallen die Lésungs. 
volume in Aceton, und bei Toluol ist insofern eine UnregelmiBig- 
keit vorhanden, als wie vorher die Werte bei 40° zwischen denen 
bei 20° und 60° liegen, die ihrerseits wieder wachsen. Die Léslich- 
keit des Jods in CCl, ist so gering, daB sich die Lésungsvolume 
nicht eindeutig berechnen lassen. 

Bei der Ausfihrung der Versuche habe ich Apparate benutzt, 
die die Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft Herrn Professor 
Herz iiberlassen hatte. 





Breslau, Physikalisch -chemische Abteilung des Chemischen In- 
stituts der Universitat, den 28. Mai 1927. 


Bei der Redaktion eingegangen am 31. Mai 1927. 
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Eine neue Korpergruppe ,,Die Azidomischsalze“. 





Von A. C. Vournazos, 


Die Metallsalze der Stickstoffwasserstoffsiure, die sogenannten 
Azide, kénnen im allgemeinen in drei verschiedenen Gruppen geteilt 
werden. Wir unterscheiden so in erster Linie die Verbindungen 
mit den schweren Metallen wie Ag, Hg,, Cu, Pb, Tl, die im Wasser 
fast unléslich sind und aus entsprechenden Salzlésungen durch 
wibrige Stickstoffwasserstoffsiure bzw. lésliche Azide als Nieder- 
schlige erhalten werden kénnen. Dieselben zeigen einen stark 
explosiven Charakter und werden in der Sprengstofftechnik als 
Initialziinder verwendet. 


Die Azide der erdigen Metalle Ca, Ba, Sr, Mg und Cd sind 
verhaltnismiBig wasserléslicher, besonders aber léslich sind die der 
_  Alkalimetalle. Sie sind alle weitaus stabiler und deswegen von 
. sicherer Handhabung. 
Eine dritte Gruppe bilden die Verbindungen mit Zn, Sn, Fe, 
Mn, Cr, Ni, Co und den seltenen Erden; diese Metalle geben haupt- 
'  sachlich nur basische Azide, weil die neutralen teilweise hydrolysier- 
! bar sind. Mit den schwiicheren Metallen, wie z. B. Aluminium, 
' konnte man weiter keine Verbindung erhalten, weil das angebliche 
Aluminiumazid durch Wasser vollstindig hydrolisiert wird; so gibt 
die Einwirkung der ldéslichen Salze der Stickstoffwasserstoff- 
siure auf die wiBrigen Aluminiumsalzlésungen nur Aluminium- 
hydroxyd. 

Als ich vor einiger Zeit die unbekannten Azide des Wismuts 
und Antimons darzustellen suchte, habe ich analoge entweder teil- 
weise oder totale hydrolytische Zersetzungen beobachtet. Ich habe 
nimlich die Kinwirkung von Alkaliaziden auf Jod und Bromwismut 
untersucht. Aus den verschiedenen gepriiften organischen Lésungs- 
mitteln habe ich den Methylalkohol als wichtigstes gefunden; in 
dieser méglichst wasserfrei genommenen Fliissigkeit lésen sich Jod 
und Bromwismut vollstindig klar und die Alkaliazide auch, obwohi 
viel weniger. 
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Die Reaktion zwischen gleichen Molekiilen dieser Kérper ver. 
liuft schon in gewdhnlicher Temperatur nach der Gleichung: 


2BiJ, + 2NaN, + H,O = BiOJ + BiJ, + 2HN, + 2NaJ 
und mit zweifacher Zahl Natriumazidmolekiilen: 
BiJ, + 2NaN, + H,O = BiOJ + 2NaJ + 2HN,. 


Bei dieser Phase soll sich zuerst ein komplexes Wismutjodazid 
N 

bilden von der Formel BiCN,, welches durch hydrolytische 
J 


Spaltung das Wismutoxyjodid liefert. So erhalt man bei der Ein- 
tragung des Natriumazides in eine in der Wirme bereitete Lésung 
des BiJ, in Methylalkohol einen kanariengelben Niederschlag; dieser 
wird mit warmem Methylalkohol gut gewaschen und dann ana- 
lysiert, wobei er sich als quantitativ ausgeschiedenes BiOJ erwiesen 
hat. Bei einem Uberschu8 von Wismuttrijodid erhalt man ein 
gelbes Filtrat, in dem sich eine entsprechende Menge des Komplexes 
NaBiJ, befindet. Die Einwirkung der dreifachen Molekiilzahl von 
Natriumazid auf die Wismuthalogenide geschieht endlich unter voll- 
stiindiger Hydrolyse des unbestiindigen Wismutazides: 


BiJ, + 3NaN, + 3H,O = Bi(OH), + 3NaJ + 3HN,. 


Ganz analog verlaufen die Reaktionen der in Methylalkohol léslichen 
Halogenide des Antimons. Die Einwirkung der in Methylalkohol 
gelésten Alkaliazide auf die in wasserfreier Acetonlésung sich be- 
findenden Halogenalkalikomplexe des Wismuts und Antimons, wie 
z. B. Bid, 2NaJ, SbBr, 2NH,Br u. a. hat auch zum gleichen Hydro- 
lyseprozesse gefihrt. 

Die Halogenverbindungen des Arsens verhalten sich gegen die 
Azide ganz anders; die hydrolytische Empfindlichkeit der bestiindigen 
Halogenide des dreiwertigen Arsens steht der vorherigen viel weiter 
nach. Kine wechselwirkende Reaktion zwischen Alkaliaziden und 
Arsentribromid oder -trijodid nach dem Schema: 


3NaN, + AsBr, = 3NaBr + As(N,) 


3/3? 
ist nach meinen Versuchen nicht méglich. Ich habe aber im An- 
schlusse daran die wichtige Tatsache festgestellt, daB die léslichen 
Azide mit den erwihnten Arsenverbindungen nette Anlagerungs- 
verbindungen zu bilden vermégen. Diese eigenartigen Mischtypen 
habe ich direkt aus den Komponenten erhalten, und zwar durch 
Einfihrung derselben in wenig Methylalkohol von 98°/, (SP. etwa 
66°) und Erhitzung des Gemisches bis zur vollstindigen Entfirbung. 
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™ Das gebildete Produkt ist im Methylalkohol reichlich léslich; die 
gekihlte Flissigkeit wird nunmehr abfiltriert und das Filtrat in 
einen luftleeren Raum gebracht zur Kristallisation durch spontane 
Abdampfung. Durch mehrere fortschreitende Abwandlungen der 
molekularen Verhiltnisse habe ich bestiitigt gefunden, daB die 
stabilen Formen dieser Verbindungen durch Anlagerung von acht 





id Molekiilen, z. B. Natriumazid, neben einem von Arsentrihalogenid 

he entstanden sind. So ist die Formel des Tribromarsennatriumazides 
koordinativ dargestellt durch: 

n- Na,/AsBr,(N,),]. 

1g Das Priparat bildet weiBe kristallinische Kliimpchen, die durch 

er Wasser zersetzt werden; theoretisch enthalt es: 

4 8,97°/, As, 22,08°/, Na, 40,26°/, N, 

7 gefunden: 8,72°/, As, 22,00°/ Na, 39,91°/, N. 

x Die gleich koordinierte Arsentrijodidverbindung von der Formel 

, Na,[AsJ,(N,),] erscheint in Form von weiBen Nidelchen. Kine ver- 

: diinnte methylalkoholische Lésung von Silbernitrat, vorsichtig zu 

j einer gleichen Lisung des Priiparates zugefiigt, gibt keine Reaktion 





mit As, J oder N,. 

Beide Verbindungen sind in der Luft zerflieBlich; ihre Lésungen 
aus Methylalkohol zeigen durch Einleiten von trockenem Schwefel- 
wasserstoff keine Fiallung. Die Vereinigung der Arsenhalogenide 
mit anorganischen Stickstoffsalzen ist somit zum erstenmal erreicht. 

Ferner habe ich nach der Synthese von neutralen Azid- 
verbindungen derjenigen Metalle gesucht, deren lésliche Salze noch 
schwiicher einer Hydrolyse unterliegen; ich habe darauf in erster 
Linie das Zink untersucht. Die wiBrigen Lésungen z. B. der Zink- 
halogenide geben auf Kinwirkung von Alkaliazidlésungen nur basische 
in Wasser teilweise lésliche Verbindungen. Die Mischung in Lésungs- 
form fiquivalenter Mengen der reagierenden Substanzen erscheint zuerst 
als eine klare Fliissigkeit; sie triibt sich aber mit der Zeit, und 
nach einigen Stunden bemerkt man die Abscheidung eines weiben 
wolkigen Niederschlages des basischen Salzes. Auch hier hat sich 
zuniichst das erwartete Normalazid gebildet, das nun langsam zu 
der weniger léslichen basischen Verbindung iibergeht: 


ZnCl, + 2NaN, = Zn(N,), + 2NaCl, 

Zn(N,\, + H,0 = ZnOHN, + HN,. 
Eine gleiche Reaktion habe ich mit Hiilfe eines miéglichst 
wasserfreien Lésungsmittels wiederholt. Ich habe das frisch ent- 
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wisserte Aceton verwendet, in welchem sich die Halogenide des 
Zinkes und einige der mit organischen Saéuren gebildeten Salze des- 
selben ganz gut lésen im Gegensatz zu den Alkaliaziden, die darin 
so gut wie unldslich sind, und zwar aus ihren wiaBrigen Lésungen 
durch Aceton in Form eines weiBen kristallinischen Pulvers aus- 
fallen. Aber unter solchen Umstainden kommt statt eines Umtausches 
der Metalle eine additive Reaktion zustande, die zur Synthese der 
ersten metallischen Mischazide gefiihrt hat. Alle Alkaliazide und 
im allgemeinen alle wasserléslichen Metallazide kénnen mit den 
verschiedenartigsten Zinksalzen addiert werden. 

Hier werde ich hauptsiichlich itiber die Zinknatriumazide be- 

richten, zu denen alle iibrigen Mischazide analog sind. 





Darstellung im allgemeinen. 


Die sorgfiltig vorgetrockneten und auch von chemischem Wasser 
freien Zinkverbindungen geben mit entwissertem Aceton neutrale 
Lésungen; die wiiSrigen Lisungen derselben sind dagegen durch 
schwache hydrolytische Spaltung deutlich sauer. Die Acetonlésungen 
enthalten daher das Zinksalz unveriindert und bei der Einwirkung 
der Metallazide geben sie keinen AnlaB zu einer sekundiren Reaktion. 
Das in Aceton unlésliche Natriumazid wird von diesen Zinksalz- 
lésungen aufgenommen, und zwar bis zu einem bestimmten MaBe, 
das von der Quantitit des Lésungsmittels ganz unabhingig ist. 

Diese Verbindung des Natriumazides beginnt schon in der Kilte 
langsam; man kann sie aber erheblich beschleunigen durch eine 
Zeitlang fortgesetztes Schiitteln vermittelst eines Ribrapparates; 
am schnellsten aber kommt man zum Ziel durch Erhitzen des Ge- 
misches bis auf seinen Siedepunkt. Die Bildungsreaktionen dieser 
Mischverbindungen, besonders der mit Zinkhalogeniden, verlaufen 
exothermisch, was iibrigens die bei niederen Temperaturen langsame, 
aber vollstiindige EKntstehung der Mischacide erklirt. Die zur Her- 
stellung dieser Kérper dienenden Zinksalze sollen absolut trocken 
sein; die frisch bereiteten Halogenide wurden lange im Vakuum 
aufbewahrt, bis kein Gewichtsverlust mehr stattfinden konnte. Zum 
Abwiegen der zu den Experimenten erforderlichen Menge gibt man 
das wasserfreie Salz in einen trockenen, z. B. 125 cm® fassenden, mit 
Kork zu verschlieBenden Rundkolben und bringt diesen auf die 
Wageplatte. Die weiteren Behandlungen werden in dem Kolben 
selbst vorgenommen, so da jede Fortschaffung der hygroskopischen 
Substanz vermieden wird. 
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Das Natriumazid ist in Form eines feinen, gut getrockneten 
Pulvers zu erhalten; man nimmt davon eine iquimolekulare Menge, 
die in den Kolben gleich eingefiihrt wird, worauf man die 3—5- 
fache Quantitit vom Gesamtgewicht der Komponenten reines wasser- 
freies Aceton hinzufiigt. Die Mischung wird dann unter dem 
RiickfluBkiihler zum Sieden erhitzt, bis eine vollstindige Lésung des 
Azides eintritt, d. h. wihrend ungefahr '/,—1 Stunde. Wenn das 
Natriumazid in gewissem Uberschu8 erhalten wurde, so bleibt es 
schlieBlich in Aceton unlislich. Bei der Anwendung des Methyl- 
alkoholes an Stelle des Acetons ist das Azid selbst léslich; jedoch 
mit mehr als einem Molekiil erhilt man keine bestimmte Ver- 
bindung. Auch wenn man anstatt eines anderthalb Molekiile z. B. 
ZnCl, nimmt, so erhalt man durch Verdampfung der acetonigen 
Lésung einen kolloiden Riickstand; dieses glasig durchsichtige Gel 
mit Ather behandelt, wird unter Bildung eines weiBen Niederschlages 
zersetzt, der aus dem monomolekularen Komplex besteht. 


In dem Falle der Mischazide des Zinkfluorids, -chlorids und 
-cyanids, die sich in Aceton sehr schwer lésen, verwendet man vor- 
zugsweise den Methylalkohol, der in der vorliegenden Synthese, wie 
gesagt, eine sehr wichtige Rolle spielt; zumal wird er mit den ge- 
bildeten Komplexen in wechselnden molekularen Verhiltnissen zu 
unstabilen Verbindungen mitkristallisiert, die sich aber ebenso gut 
in Methylalkohol wie auch in Aceton lésen. Aus den methylalko- 
holischen Liésungen der gebildeten Mischazide entfernt man einen 
etwaigen UberschuB der Lisungsfliissigkeit durch Destillation; die 
zuriickbleibende konzentrierte Lésung wird im Exsiccator iiber 66° 
Schwefelsiure eingetragen und im Vakuum bis zum konstanten Ge- 
wicht aufbewahrt. Das so erhaltene kristallinische Produkt ist 


schnell der Analyse unterworfen. 


Eigenschaften. 


Die Zinkhalogenide und die mit einigen einbasischen organischen 
Siuren erzeugten Zinksalze geben mit Alkaliaziden meistens gleich 
koordinierte Mischtypen. Die einzelnen Glieder sind in der Regel 
weiBe oder farblose kristallinische Substanzen, léslich in Methyl- 
alkohol, Aceton und Benzol, und unldslich in Ather. Aus ihren 
Lésungen fallen sie in Form eines nebelartigen weiben Niederschlages 
durch Zusatz von iiberschiissigem Ather aus. Ihre acetonigen 
Lisungen werden in der Kilte von wenig Wasser nicht angegriffen, 
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aber mit steigender Temperatur oder viel Wasser geben sie durch 
Hydrolyse zuerst das leichte weiBe basische Zinkazid. 

Die in trockenem Zustande sich befindenden Produkte geben 
durch einen Tropfen einer wiBrigen Lésung von Eisenchlorid (1: 100) 
eine tief rotbraune und durch eine gleichverdiinnte Kupfersulfat- 
lésung eine dunkelbraune Farbe. Im Feuer zersetzen sich langsam 
auch die giinzlich entwisserten Zinkazide, und besonders die orga- 
nischen. Unter dem EinfluB der Explosivwelle eines Ziinders aber 
gehen sie los unter Entwicklung von Stickstoff und Bildung von 
Zinkoxyd. Die Metalle der Alkaliazide befinden sich in diesen 
Komplexen in ionogener Bindung, also zum Aufbau des komplexen 
Radikals: 

| 


J. 
|ZnN = N x 


kommen die heterogenen Anionen der zwei Komponenten zusammen. 
Die strukturchemische Formel einer Verbindang kann man sich 
nun durch folgendes Anlagerungsschema vorstellen: 


J 
J 
wenn es sich um ein Mischazid des einwertigen Metalles (Me) bandelt. 
Durch die aus organischen Lésungsmitteln ausgefiihrte Elektrolyse 
dieser Verbindungen wird das komplexe Anion J,ZnN, ausgeschieden, 
was sogleich in ZoJ, + N, zerfaillt wird; und somit wird die koordi- 
native Darstellung der Mischazide die folgende sein: 


[ZnX,N,|Me. 


Bei der Analyse der Priparate wird zunichst Zink und Natrium 
durch Kinwirkung von konzentriertem HCl in Chloride iibergefihrt. 
Man verdampft bis zur Trockene, lést den Riickstand in Wasser 
auf und wandelt das Zinkchlorid in Sulfid um durch Einwirkung 
von Schwefelammonium; man bestimmt das Zink genauer als Oxyd 
nach der Vouuarpt’schen Methode. Das Filtrat vom Zinksulfid, 
frei von fixen Alkalien, dient zur Bestimmung des Natriums. Eine 
andere Probe wird zur Stickstotfbestimmung nach KyJELDAHL ana- 


i, N,Me, 
i 


lysiert. 


I. Chlorzinknatriumazid [ZnC1,N, |Na. 


Man bringt 3,27 g wasserfreies Zinkchlorid und 1,56 g ge- 
pulvertes trockenes Natriumazid in einen Rundkolben zusammen 
und gibt dazu 20 cm* Methylalkohol. Die Mischung erhitzt sich 
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von selbst und wird auf dem Wasserbad bis zur Klirung behandelt. 
Die abfiltrierte Lisung wird im Vakuum verdampft; es entsteht so 
ein vollig trockenes Produkt, dessen Analyse folgende Resultate gab: 


0,5320 g Substanz: 0,2148 g ZnO-0,1539 g NaCl. — 0,4724 g Substanz 
verbrauchten 7,0 cm® 1/1 n-H,SO, = 0,098 Stickstoff. 
NaZnCl,N,. 


Ber.: Zn 32,47, Na 11,42, N 20,87. 
Gef.: Zn 32,43, Na 11,39, N 20,74. 


Das Komplex erscheint als eine weibe kristallinische Masse, die 
an der Luft Feuchtigkeit leicht anzieht und, wie erwihnt, hydro- 
lysiert wird. Der Hydrolysevorgang des normalen Zinkazides Zn(N,), 
geschieht, wie ich bestitigt gefunden habe, auch durch das Mole- 
kularwasser einiger Aquosalze des Zinkes. So z. B. spielt sich die 
Einwirkung der Alkaliazide auf das in Methylalkohol geléste Salz 
ZnuC],H,O und besonders auf Zn(NO,),6H,O in folgender Weise ab: 

Zu(NO,),6H,O + 2NaN, = ZnN,OH + HN, + 2NaNO, + 5H,0. 
Auf die heterogene Verbindung NaZnCl,N, wirken jedoch die Zink- 
aquosalze nicht mehr ein. So konnte ich aus Chlornatriumazid und 
Zn(NO,),6H,O eine weitere Anlagerungsverbindung zusammensetzen, 
die aus vier Molekiilen des Mischazides neben einem von Zinknitrat 
entsteht. Man verfihrt gleicherweise wie oben und erhilt das 
Produkt durch Verdampfung seiner methylalkoholischen Liésung in 
kristallinischem Zustande. Diese Verbindung stellt einen Trippei- 
mischtypus dar aus der sonderbaren der Komplexreihe. Wie aus der 


Formel: [Zn(NO,), 4ZnCl,N, ]Na,-6H,O 


hervorgeht, befindet sich das Natrium hier auch in ionogener Bindung. 
Der Zinkgehalt des Priparates betrigt 28,03 °/, (ber. 28,49 °/,). 


II. Bromzinknatriumazid {ZnBr,N, |Na. 


Es bildet sich aus 4,5 g trockenem Zinkbromid und 1,3 g 
Natriumazid, die in 20 cm* wasserfreies Aceton eingetragen werden. 
Man erhitzt */, Stunde lang, die so gewonnene Lisung wird filtriert 
und im Vakuum verdampft. Das trockene Priiparat zeigt sich als 
eine weife kristallinische Masse, die unter dem Mikroskop in Form 
von gleichartigen Kiigelchen erscheint; bei der Analyse gab: 


0,3184 g Substanz: 0,0872 g ZnO -0,0606 g NaCl. — 0,4045 g Substanz 
verbrauchten 4,05 cm® 1/1 n-H,SO, = 0,0567 g Stickstoff. 
NaZnBr,N,. 


Ber.: Zn 22,52, Na 7,92, N 14,47, 
Gef.: Zn 21,99, Na 7,49, N 14,00, 
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Vom Wasser wird es bei Zimmertemperatur langsam zersetzt: 
in einem Probierrohr erhitzt, wird es lebhaft zersetzt unter Bildung 
von Stickstoff und Zinkstaub. Zinknitrat und -sulfat tiben auf dieses 
Mischazid auch keinen hydrolysierenden Einflu8 und bilden mit ihm 
entsprechende Trippelverbindungen. 


III. Jodzinknatriumazid [ZnJ,N, |Na. 


Die Verbindung enthalt wie die vorigen ein koordinativ drei- 
wertiges Zentralzinkatom. Zu ihrer Herstellung bringt man 6,4 g 
frisch bereitetes Zinkoxyd und 1,35 g Natriumazid in 25 cm! 
Aceton und verfihrt wie iiblich. Das auskristallisierte Produkt be- 
steht aus Hiiufchen von farblosen Nadeln, die in feuchter Luft sehr 
emptindlich sind. Die Analysen lieferten folgende Werte: 


0,3814 g Substanz: 0,0798 g ZnO -0,0549 g NaCl. — 0,4735 g Substanz 
verbraucht 3,55 em® 1/1 n-H,SO, = 0,0497 g Stickstoff. 
NaZnJ,N3. 


Ber.: Zn 17,01, Na 5,98, N 10,93. 
Gef.: Zn 16,81, Na 5,62, N 10,49. 


Wegen der komplexen Form, in der sich die Gruppe N, be- 
findet, existiert auch keine der bekannten Reaktionen zwischen ihr 
und den lonen von Silber und Blei; so geben die aus wasserfreiem 
Methylalkohol erhaltenen verdiinnten Lisungen von Silbernitrat oder 
Bleiacetat, tropfenweise der acetonigen Liésung des Komplexes zu- 
gefiigt, keinen Niederschlag von Silber- bzw. Bleiazid. Gewisse Ver- 
bindungen dieser Metalle bilden mit dem Jodzinknatriumazid An- 
lagerungssysteme von originaler Komplexitiit; ich habe so das Silber- 
jodid sich mit diesem Komplex verbinden lassen. Die analytische 
und iibrige Untersuchung des entstandenen Kérpers hat gezeigt, 
da neben zwei Molekilen des Zinkkomplexes sich ein Molekiil 
Silberjodid anlagert. Das Silbersalz soll dafiir neu bereitet werden 
und ist in Form eines feinsten Pulvers anzuwenden. Man wiegt 
von diesem ein Zentigrammolekiil (2,35 g)ab, das man in einer Lésung 
von 7,68 g Jodzinknatriumazid in 25 cm* reines Aceton eintriigt. 
Die Mischung wird bis zum vollkommenen Verschwinden des Silber- 
jodids erhitzt und dann im Vakuum zum kristallisieren gebracht. 
Das Komplex erscheint in Gestalt von farblosen, in ahrenférmigen 
Biindeln zusammengewachsenen Nadeln, aus deren acetonigen Lisung 
durch Wasserzusatz eine gelbliche Silberjodidfaillung erhalten wird. 
Die Analyse des Priparates gab 10,38°/, Ag und 12,83°/, Zn (be- 
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rechnet: Ag 10,75°/,, Zn 13,03 °/,). Bei der Anlagerungsformel ist 
zu bedenken, daB das Silberatom vermége seiner Nebenvalenzen mit 
zwei Molekiilen des Mischazides verbunden ist; das Silber bildet so 
das Zentralatom des Systems: ; 


Zn NaN, 
Zn NaN, 


Je 


JAg 


Das Alkalimetall befindet sich darin wieder in ionogenem Zustand. 
Ein weiteres Produkt habe ich mit Bleijodid erhalten, welches sich 
wie das Silbersalz mit dem Mischazide kombiniert. Zu dem koordi- 
nativ 6-wertigen Blei werden vier Molekiile von Mischazid an- 
gelagert, und die Verbindung kann man sich also unter folgendem 


Schema vorstellen: 

/ZnJ,NaN, 
“Zand. NaN, 
~ZnJ, ‘NaN, ’ 
“ZnJ,NaN, 


Vier in acetonischer Liésung sich befindende Molekiile des Jodo- 
zinknatriumazides nehmen in der Wirme nur ein Jodbleimolekiil 
auf. Es entsteht so eine hellgelbe Lésung, welche durch Ver- 
dampfen gelbe zusammengeflochtene Nadeln hinterliBt. Das trockene 
Praparat enthalt 10,08°/, Pb und 12,73 °/, Zn statt der berechneten 
10,37 °/, Pb und 13,08°), Zn; in der feuchten Luft wird es sofort 
zersetzt unter Abscheidung von orangegelbem Bleijodid. 


IV. Cyanzinknatriumazid [ZnCy,(N,), \Na,. 


Zinkcyanid ist in Aceton und Methylalkohol unléslich, mit den 
Alkaliaziden bildet es aber charakteristische Komplexverbindungen, 
welche sich in beiden Fliissigkeiten leicht lésen. Man mischt darauf 
2,35 g Zinkcyanid und z. B. 7,8 g Natriumazid mit der dreifachen 
Menge Methylalkohol; die Mischung wird eine halbe Stunde lang 
erhitzt, dann filtriert und zur Kristallisation abgedampft. Es ent- 
steht so eine weibe kristallinische Masse, die unter dem Mikroskop 
in Form von sternférmigen, an die Schneeflockenkristalle erinnernden 
Gebilden erscheint. Die Analyse des Produktes hatte folgende Er- 
gebnisse: 
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A, C. Vournaxos. 


0,4052 g Substanz: 0,0632 g ZnO - 0,2768 g NaCl. — 0,3209 g Substanz 


verbrauchten 12,55 em*® 1/1 n-H,SO, (nach Kysetpanu-Mipaver) = 0,1757 ¢ 


Stickstoff. 
Na,ZnCy,(N,)- 


Ber.: Zn 12,87, Na 27,19, N 55,20. 
Gef.: Zn 12,53, Na 26,91, N 54,75. 

Die methylalkoholischen Lésungen von Silbersalzen liefern mit 
den Lésungen des Komplexes keinen Niederschlag; das Silbercyanid 
wird von dem in Methylalkohol gelésten Komplex bei seiner Siede- 
temperatur angenommen; so entsteht ein kristallisiertes Mischcyanid, 
mit dem Silberatom zentral angeordnet: 

ZaCy,6 NaN, 
ZuCy,6 NaN, 

Derartige Polycyanazide werden durch Einwirkung von Wasser 
leicht zersetzt; das Feuer zerlegt sie sehr heftig unter teilweiser 
Elimination der Metalle. 


CNAg 


V. Zinkformiatnatriumazid {Zn(HC0O),N, |Na. 

Viele Zinksalze der organischen Saéuren, die in einem villig 
wasserfreien Zustand ohne jede Zersetzung erhalten werden, kénnen 
sich auch mit verschiedenen Metallaziden verbinden. So z. B. erhilt 
man aus 2,6 g Natriumazid und 6,2 g wasserfreiem Zinkformiat in 
Methylalkohol beim Sieden eine klare Fliissigkeit und nach Ab- 
dampfen eine weibe, kristallinische Masse, deren Analyse folgende 
Werte ergibt: 

0,3183 g Substanz: 0,1156 g ZnO-0,0820 g NaCl. — 0,5027 g Substanz ver- 
brauchten nach Kyepaut 6,65 em® 1/1 n-H,SO, = 0,0935 g Stickstoff. 

NaZn(HCOO\,N,. 
Ber.: Zn 29,65, Na 10,43, N 19,06. 
Gef.: Zn 29,17, Na 10,15, N 18,52. 

Die Aquosalze des Zinkes wirken auf das Azid nicht zersetzend 
ein. Ejinige davon addieren sich unter Bildung komplexer Typen 
nach der Weise der aus der Chlorzinkverbindung stammenden ana- 
logen Produkte. 


VI. Zinkacetatnatriumazid [Zn(CH,COO),N, |Na. 


Es wird aus 7,34 g wasserfreiem Zinkacetat und 2,6 g Natrium- 
azid mit Methylalkohol erhalten. Die dabei entstehende klare Lésung 
gibt nach Abdampfen einen weifen kristallinischen Riickstand, dessen 
Analyse ergab: 











Eine neue Korpergruppe ,,Die Axidomischsalze“. 273 


0,4286 g Substanz: 0,1893 g ZnO-0,0968 g NaCl. — 0,5282 ¢ Substanz 
verbrauchten 6,14 cm® 1/1 n-H,SO, = 0,0859 g Stickstoff. 
NaZn(CH,COO),N,. 


Ber.: Zn 26,31, Na 9,25, N 16,91. 
Gef.: Zn 26,11, Na 8,90, N 16,27. 

Das Zinkacetatnatriumazid ist auch nicht explosiv, und durch 
schnelles Erhitzen bei LuftabschluB zersetzt es sich langsam unter 
Abscheidung von Kohlen- und Stickstoff. 

Die oben erwihnten Beispiele kénnen ein genaues Bild iiber 
die Natur der gemischten Metallazide geben. Ich habe ferner noch 
gefunden, daB auBer Zink auch andere Metalle, wie Magnesium, 
Beryllium, Kadmium, Nickel, Kobalt und Quecksilber verschiedene 
Mischazide zu bilden imstande sind. Und diese aus zwei Arten 
von Molekiilen entstehenden Verbindungen zeigen immer die Higen- 
tiimlichkeit, neue ungleichartige Molekiile zu binden; diese merk- 
wiirdige Eigenschaft gestattet so die Schaffung von mehrgliedrigen 
Komplexen originaler Gestaltung, deren Untersuchung ein weit- 
gehendes Interesse aufweist hinsichtlich des allgemeinen Studiums 
des chemischen Komplexenbaues iiberhaupt. 


Athen, Chemisch-technisches Institut der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 17. Mai 1927. 
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A. Guthier und B. Ottenstein. 


Kolloidsynthesen mit Hilfe von Titan(lll)-chiorid. 
III. Mitteilung. 
Uber kolloides Kupfer. 


Von A. Gursrer+t und Berta OTTENSTEIN.’) 


Die Darstellung des kolloiden Kupfers und die Gewinnung halt- 
harer Kupfersole ist bis jetzt nur unter Einhaltung ganz bestimmter 
VorsichtsmaBregeln gelungen. Die Reduktion des Kupfers in Lésung 
ist schwieriger als die von Edelmetallen, und andererseits oxydieren 
sich die kolloiden Lésungen beim Aufbewahren an der Luft bald 
wieder, entsprechend der chemischen Natur des Kupfers und seiner 
Stellung in der elektrochemischen Spannungsreihe. 

Nachdem sich nun fiir die Kolloidsynthese von Gold und Selen?) 
Titan(I11)-chlorid bewahrt hatte, wurde der Versuch gemacht, auch 
kolloides Kupfer mit Hilfe von Titan(II])-chlorid zu gewinnen. Und 
zwar versuchten wir fiir die Kolloidsynthese von Kupfer als Aus- 
vangsmaterial die etwa 15°/,ige Titan(II1)-chloridlésung von KanLBavum, 
die nach Herstellung geeigneter Verdiinnungen aufgekocht und rasch 
vekuhlt wurde, zu verwenden. Auf diese Weise bildete sich neben 
Titan(111)-chlorid durch Hydrolyse und Oxydation das fiir unsere 
Versuche bedeutungsvolle Titan(1V)-oxydhydrat, das als schiitzende 
\omponente in unseren kolloiden Systemen wirksam ist und durch 
seine Fiillbarkeit mit SO,’ charakterisiert ist.2) Wegen der leichten 
Zersetzlichkeit der verdiinnten Losungen stellten wir nur kleinere 
Mengen davon her. Der Gehalt an Titan(I1])-chlorid wurde jeweils 
nach der Methode von Knecut mit Ejisen(II1)-chlorid bestimmt, 
die Einstellung der Eisen(II1)-chloridlésung erfolgte nach C. Monr. 

Im Gegensatz zu den bisher beschriebenen Kolloidsynthesen 
von Gold und Selen, bei denen zur Erreichung giinstiger Resultate 
ein UbersehuB an Reduktionsmittel zu vermeiden war, erschien fiir 
die Darstellung von ,,Kupfertitanpurpur** — so bezeichnet in An- 
lehnung an die analogen Gold- bzw. Selentitanpurpurverbindung — 


‘) Vgl. Anm. zur I. Mitteilung in der Z. anorg. u. allg. Chem. 162 (1927), 87. 
Val. IL. Mitteilung. Z. anorg. u. allg. Chem. 162 (1927), 101. 
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ein UberschuB von Reduktionsmittel nétig. Diese Tatsache steht 
sowohl mit der von Knecut gemachten Erfahrung in Uberein- 
stimmung, dab zur vollstindigen Reduktion von Kupfer aus Kupfer- 
salzen ein Uberschu8 an Reduktionsmitteln verwendet werden muB 
guar Vermeidung emer Reoxydation, als auch mit der von C. Paar 
und Lxrvuze beschriebenen Darstellungsmethode von _ kolloidem 
Kupfer mit protalbin- und lysalbinsaurem Natrium, wobei zur Re- 
duktion mehr als die theoretisch erforderliche Menge Hydrazinhydrat 
angewandt werden muBte. 

Als Ausgangsmaterial fiir die zu reduzierende Kupferverbindung 
wihlten wir zunichst eine 0,1°/,ige WKupfersulfatlésung. Stirker 
konzentrierte Lésungen waren deshalb nicht anwendbar, weil die 
bei der Reduktion entstehende freie Schwefelsiure in hoherer Kon- 
zentration auf Titan(1V)-oxydhydrat eine fillende Wirkung ausibt, 
Daraus ist auch die geringe Haltbarkeit der aus Kupfersulfat dar- 
cestellten Kupfertitanpurpurverbindungen zu erkliren. Der Versuch 
durch Schnelldialyse nach A. Gursier, 1. HuBper und W. Scureser’) 
das Sol méglichst rasch von SO,” zu befreien, scheiterte daran, dah 
die Rotation des Dialysators und die grobe Oberfliche innerhalb 
des Dialysators — ein Faktor, der gerade fiir die Schnelldialyse von 
besonderer Bedeutung ist — beim kolloiden Kupfer eine zu rasche 
Oxydation bewirkt und somit aus der urspriinglich roten Lésung 
nach kurzer Zeit eine weiBe kolloide Kupfer(1)-Verbindung entsteht. 
Auch in dem von A. Gurprer und E. Saver’) beschriebenen Dialy- 
sator fand eine verhiltnismifig rasche Oxydation statt, wiahrend 
bei ruhender Dialyse in ScuieicHER-Scutuy’schen Dialysierhilsen, 
die gut verkorkt waren, bei der Dialyse nach A. GuTBigR und 
5B. Orrenstern’) keine Aufoxydation beobachtet wurde. 

Um die stérende Wirkung der SO,’’-Ionen zu vermeiden, wandten 
wir ahnlich wie C. Paan und Lrvuzr*) Kupferoxydverdindungen als 
Ausgangsmaterial an, und zwar wurde je 1g Kupfersulfat in wenig 
Wasser gelést, mit Natronlauge versetzt, zum Sieden erhitzt, der 
Niederschlag bis zur Alkalifreiheit gewaschen und in 250 em’, 500 em® 
und 1000 cm* suspendiert. Mit Hilfe dieser Suspensionen, die frisch 
bereitet sich am geeignetsten fiir die Kolloidsynthese erwiesen, konnten 
relativ hochprozentige Kupfersole hergestellt werden, die auch ohne 


1) A. Gursrer, I. Huser u. W. Scuieper, Per. 55 (1922), 1518—1523. 
2) Koll. Zeitschr. 25 (1919), 145. 

5) Bio. Z. 177 (1926), 249. 

4) Ber. 39 (1906), 1550. 
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Flockung oder Reoxydation zu erleiden, der Dialyse unterworfen 
werden konnten. Bei Verwendung héher konzentrierter Kupferoxyd. 
suspensionen trat Abscheidung von metallischem Kupfer ein. 

Schwierig war zuniichst die Wahl eimer geeigneten Methode zur 
quantitativen Kupferbestimmung im Kupfertitanpurpur. Nitroso- 
chromotropsiure bewihrte sich hier nur als qualitatives Reagens 
auf Spuren von Cu’-lon, mit dem es ,,in ammoniakalischer Lésung 
ein rosa gefiirbtes Komplexsalz bildet, so daB es zum Nachweis 
von Cu’ im Diffusat verwendet werden konnte. 

Nach zahlreichen MiSerfolzen konnten wir das Kolloid wie 
folet analysieren: Eime abgemessene Menge des Kupfertitanpurpurs 
wurde bei 100° zur Trockne abgedampft, wobei eine Oxydation des 
Kupfers zu Kupferoxyd stattfand. Das unldsliche Titan(IV)-oxyd- 
hydrat wurde abfiltriert und im Filtrat Kupfer elektrolytisch nach 
KE. MULier bestimmt, wihrend das Titan wie friher als TiO, be- 
stimmt wurde. Man erhielt auf diese Weise sehr gute Resultate. Der 
Nachteil der angewandten Methode bestand nur darin, daB eine 
erofere Volummenge (50—100 em’) der kolloiden Lésung eingedampft 
werden muBte; die Elektrolyse selbst war innerhalb 1—2 Stunden be- 
endet. Die auf diese Weise gefundenen Kupferwerte bedeuten den 
Gehalt unserer Priparate an kolloidem Kupfer, da sich wieder- 
holt weder im Ultrafiltrat noch im Diffusat der Kupfertitanpurpur- 
verbindungen Kupferion nachweisen heB. Der Gehalt an Chlorion 
konnte im kolloiden Priparat potentiometrisch gemessen werden. 

Die Darstellung selbst des Kupfer-Titanpurpurs war analog der 
Darstellungsmethode von Selen- bzw. Goldtitanpurpur. Die besten 
Resultate wurden wiederum erzielt, wenn man in verdiinnte, ge- 
kochte Kupfer-Titan(11])-chloridlésungen die Kupferverbindungen 
(Kupfersulfat oder Kupferoxyd) emgab. Auch hier war die Art der 
Mischung insofern von Bedeutung, als bei Einhaltung der um- 
gekehrten Reihenfolge weniger haltbare Kolloide entstanden.!) Die 
Versuche wurden mit auf Zimmertemperatur abgekiihlter, gekochter 
Titan(I[1)-chloridlésung ausgefuhrt, indem man in 5cm? einer 
0,42°/,igen TiCl,-Lésung (1: 25) 5em*® CuSO, von 0,025°/, Cu gibt. 
Die Reduktion war innerhalb 5—10 Minuten vollstindig; sowohl 
bei Verwendung von CuSO, als auch von CuO als Ausgangslésung 
resultierten schlieBlich kolloide Systeme von prichtiger, tiefroter 
Farbe. Die aus verdiinnten Lésungen dargestellten Priparate waren 


') Vel. 2. Mitteilung. 
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klar, in der Durchsichts- und Aufsichtsfarbe tiefrot, wihrend die 


— 


konzentrierteren kolloiden Kupferldsungen Oberflichenschimmer 
zeigten, in der Durchsicht zwar auch tiefrot waren. 

Um, wie bereits erwihnt, den bei Verwendung von Kupfersulfat 
unvermeidlichen und fiir die Kolloidsynthese storenden EimfluB von 
Sulfation auszuschalten, wurden Versuche mit Kupferoxydsuspen- 
sionen, die nach der oben beschriebenen Methode bereitet waren, 
angestellt. 

Zur Reduktion eines Mols CuO geniigten 2,6 Mol TiCl,. Nach 
der Dialyse fand aber Aufhellung statt, wihrend Priiparate, deren 
Molverhaltnis Cu: TiCl, = 1: 5,2 bis 1:40 war, ihre rote Farbe bei- 
behielten und nur starken Oberflichenschimmer zeigten. 

Da es von Interesse war, héhere Konzentrationen an kolloidem 





Kkupfer zu erreichen, wurden weitere Versuche mit hoher prozentigen 
CuO-Aufschwemmungen angestellt. Im folgenden sind die Mengen- 
verhiltnisse angegeben, bei denen giinstige Resultate erzielt wurden. 


Tabelle 1. 








CuO Ge i Ga | Te TiCl, Koll. 
in in | 1/1000 | in 1/1000 Cu : TiC), | Cu 
em? mg § Atom. | cm° Mol. | in %/ 
5 | 1,01 | 0,0159 | 8 | 00,1872 | 1:11,76 0,0126 
5 | 202 0,318 | 6 | 0,8744 1: 11,77 0,0188 
5 | 404 | 0,686 | 6 | O,8744 | 1: 5,89 0,0867 


Bei Herstellung der Kolloide in gréBeren Mengen (etwa 200 em?) 
waren die Verhiltnisse die gleichen, ein Gehalt von mundestens 
0,1°/, Cl war nétig fiir die Haltbarkeit, Cu verhielt sich zu TiO, etwa 
wie 1:11; die aus CuSO,-Lésung hergestellten Priiparate verlieren 
an Bestandigkeit durch Dialyse, und die aus CuQ-Suspension er- 
haltenen gewinnen. 

Aus unseren Versuchen ging deutlich hervor, daB ein groBber 
UberschuB an Titan fiir die Kolloidsynthese vorhanden sein muB. 
Die Frage war nun zu entscheiden, ob der notwendige Uberschu8 
an Titan sich bezieht auf den Gehalt an Titan(III)-chlorid oder an 
dem beim Kochen der verdiinnten Titan(II])-chloridloésung ent- 
stehenden Titan(IV)-oxydhydrat. Deshalb versuchten wir, ahnlich 
wie bei der Darstellung von Gold-Titanpurpur, durch Vermengen 
von Kupfersulfat mit steigenden Mengen synthetisch dargestellter 
Titansiure (vgl. K. Lossen, Inaug.-Diss.) und nachfolgender Re- 
duktion mit ungekochtem Titan(III)-chlorid einen genaueren Einblick 
zu erhalten. 











—— 
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Tabelle 2. 
Angewandt CuSO, - Lésung mit 0,025°,, Cu; Titansiure = 1,06°/, TiO,; ( 
TiCl, = 1,35 °/,. : 
ae ae , ines rs Cu et B 3 
litans. TiO,  TiCl, Ficl, |CuS0,,, reo | On. Be- f 
inem? in M.Mol in em? in M.Mol in em* 1{1000) Cu: Ti@ly| Ca:'TOs | perkung 7 
tom. | 
1 0,01323 1 0,8739 5 00197 1:443 1:0,67 flockt : <7 
2 0,02646 1 0,8739 5 (0,0197 1:4,43  1:1,84 "i 
3 0,10969 l 0,8739 5 00197 1:4,43 1:4,02  tiefrot 


Auch hierbei war also der Uberschu8 an TiCl, und TiO, not- | 
wendig. 

Wurde die Menge an TiCl, vermindert, so war statt dessen ein 
UberschuB an TiO, notwendig, wie folgender Versuch zeigt. An- 
gewandt Titansiiure mit 0,106°, TiO,; TiCl, = 0,0072°%): 








sain le) 1 eee Cu ’ 
Titans. TiO, TiCl, TiC], CuSO, ,, ma | cn.1:0 | Be- 
incm® in M. Mol anverdinnt in M. Mol in em’ 1/1000 Cu: TiCl, Cu: TiO, perkung 
1,25 | 0,1665 (2Tropfen’ 0,465 5 00197 1:2,35 | 1:8,89 | tiefrot 





Die Mengenverhiltnisse Cu: TiO, sind, wie die Versuche lehren, 
nicht konstant. Es handelt sich also ahnlich wie bei den Gold- und 
Selenpurpurverbindungen um die Bildung von Adsorptionsverbin- 
dungen. Der Versuch, synthetisch Kupfertitanpurpur darzustellen 
und somit den Beweis fiir diese Annahme zu erbringen, scheiterte 
zuniichst an der Unmoglichkeit, kolloides Kupfer ohne Schutzkolloid 
zu gewinnen. Sowohl die nach A. GuTBreR wie nach I. Meyer dar- 
gestellten Jupferpriiparate waren nach der Dialyse unbestiindig. 
Man konnte nur auf indirektem Wege den Beweis erbringen, daB es 
sich tatsiichlich um Adsorptionsverbindungen von Kupfer an Titan- 
siure handelt. Reduzierten wir nimlich ein Gemenge von Kupfer(I)- 
oxyd und Titansiure mit Hydrazinsulfat, so fand eine Ausflockung 
statt von rotem Kupfertitanpurpur, der in geringen Massen wieder 
wasserldslich und von analoger Zusammensetzung war, wie die auf 
anderem Wege dargestellten Priparate. Die Analyse ergab ein 
Mengenverhiltnis Cu: TiO, = 1: 1,33. 

Diese Synthese ist gleichzeitig ein Beweis dafiir, daB unsere 
Priiparate kolloides Kupfer und nicht kolloides Kupfer(I)-oxyd ent- 
halten. Sie ist zu vergleichen mit der von C. Paat und W. Leuze’) 
beschriebenen Synthese, die auf der Reduktion der Adsorptions- 
verbindung von kolloidem Kupferoxyd an lysalbinsaurem Natrium 


') Ber. 39 (1906), 1550. 
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im Wasserstoffstrom beruht. Ein weiterer Beweis liegt noch darin, 
daB die gewonnenen kolloiden Systeme nicht salzsiiureléslich waren, 
wihrend ‘upfer(l)-oxyd-Sole sofort in Losung gehen wiirden und 
ferner darin, daB auf Zusatz von Titan(I1])-chlorid auch bei 
Kupfer(1)-oxyd-Suspensionen sofortige Reduktion zu Kupfer eintritt, 
eine Tatsache, die wiederum die weitgehende Reduktionswirkung von 
Titan(II1)-chlorid zeigt. 

Uber das Verhalten der kolloiden Systeme wiire noch zu 
sagen : 

1. Die mit Hilfe von CuO-Suspensionen dargestellten Priiparate 
zgeichnen sich durch grobe Haltbarkeit aus, auch hier sind die un- 
dialysierten Priaparate bestindiger als die dialysierten, in verdiinn- 
teren Lésungen tritt leicht Aufoxydation ein, wihrend die kon- 
zentrierteren Sole mit 0,04°/, Cu-Gehalt auch in dialysiertem Zustand, 
gut verschlossen aufbewahrt, bereits mehrere Wochen unzersetzt 
haltbar sind. 

2. Hersteilung von roten Trockenpriparaten gelang nicht, da 
sehr bald Aufoxydation zu griinem CuO eintrat. So war der urspriing- 
lich rote Niederschlag eines in N-Atmosphire ultrafiltrierten Priapa- 
rates nur kurze Zeit bestindig. Der nicht angetrocknete Nieder- 
schlag war ahnlich wie bei den Selenpriiparaten in Wasser loslich. 

3. Die frisch hergestellten aus CuO bereiteten Kolloide waren 
hitzebestaindig, oxydierten sich jedoch leichter auf als die nicht 
erhitzten Priparate. Temperaturerniedrigung bewirkte ein Aus- 
frieren zu rotem Eis, das vollstandig wieder zu einer roten I lussig- 
keit auftaute. 

4. Elektrolyten gegeniiber sind die Priparate auBerordent- 
lich empfindlich. 

5. Die Viskositatswerte sind wenig abweichend von denen 
des destillierten Wassers. 

6. Der kataphoretische Versuch zeigte eine Wanderung des 
Kolloides nach der Kathode, also eine positve Ladung analog dem 
Gold- und Selentitanpurpur. 

7. Ultramikroskopisch waren Teilchen von ungleicher Grobe 
sichtbar. 


Zusammenfassend sei noch einmal betont, daB es gelungen 
ist, mit Hilfe von Titan(II1)-chlorid kolloides Kupfer von prichtig 
roter Farbe darzustellen, das bei Einhaltung gewisser Vorsichtsmab- 
regeln verhiltnismaiBig lange haltbar ist. Bedingung fur die Er- 
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zielung giinstiger Resultate ist die Anwesenheit einer bestimmten 
Menge Titan(IV)-oxydhydrat und eines Uberschusses an Titan(II]). 
chlorid. Voraussetzung aber ist, daB des Ti0,-xH,O durch Erhitzen 
in eine Modifikation ibergegangen ist, die der sogenannten b-Form 
des Zinn(IV)-oxydhydrats entspricht und durch die Fallbarkeit mit 
Sulfation charakterisiert ist. Die Annahme, da8B das_ kolloide 
TiO, - x H,O analoge Adsorptionsverbindungen bidet wie SnO,- xH,0 
ist durch die Versuche mit Kupfer wiederum bestatigt worden. Die 
Kigenschaften der dargestellten Kolloide, der kataphoretische Wan- 
derungssinn usw. waren durch den Gehalt an Ti0, bedingt. In An- 
lehnung an die friiher beschriebenen Purpurverbindungen des Goldes 
und des Selens bezeichnen wir unsere Praparate als Kupfertitan- 
purpur. 


Jena, Chemisches Laboratorium der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 20. Mai 1927. 
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Kolloidsynthesen mit Hilfe von Titan(lil)-chiorid. 


IV. Mitteilung. 
Uber kolloides Rhodium. 


Von A. Gursrer und E. LecrHevsser.*) 


Gelegentlich der Versuche, mittels verschiedener Reduktions- 
mittel ein méglichst konzentriertes Rhodiumsol herzustellen, fand 
sich, daB neben Hydrazinhydrat?) das Titan(I1])-chlorid imstande 
ist, relativ konzentrierte und haltbare Rhodiumsole zu liefern, aller- 
dings nicht ohne Schutzkolloid. 


Wie bereits in den vorhergehenden Mitteilungen berichtet wurde, 
ist eime Titan(III)-chlorid-Lésung erst dann zur Kolloidsynthese 
verwendbar, wenn sie in geeignetem MaBe verdiinnt und ihre Wasser- 
stoffionenkonzentration zuriickgedringt bzw. die Hydrolyse der 
Losung so unterstiitzt ist, daB das Ti” zu schneller Reduktion fihig 
und ein Ti0,-Hydrat vorgebildet ist, das als Schutzkolloid wirken 
kann. 


Das Rhodium erwies sich als sehr empfindlich bei der Kolloid- 
synthese, deshalb mute die Zusammensetzung der Reduktions- 
flussigkeit genau beobachtet werden. Nachdem es gelungen war, 
aus reinem 0,2°% igen und 1°/,igen Natriumrhodiumchloridlosungen 
mit verdiinnter und gekochter Titan(III)-chlorid-Losung tiefschwarze 
Sole herzustellen, wurde eine Rhodiumsalzlésung von 10°/, ver- 
wendet. Bei Vorversuchen mit einer an freier Salzsiiure relativ 
armen Titan(II])-chlorid-Lésung wurde eine auf das doppelte ver- 
dinnte, kurz aufgekochte Titanlésung mit gutem Erfolg gebraucht, 
und es wurden nunmehr 1?/, Jahre haltbare Sole hergestellt. Spater 
geheferte 15°/,ige TiCl,-Losung enthielt mehr freie Séiure (17°/, Cl’) 
und mu8te vor dem Aufkochen auf das Vierfache verdiinnt werden, 
wenn sie zur Kolloidbildung aus einer 10°/,igen Rhodiumsaizlosung 


1) Vgl. Anm. zur I. Mitteilung. Z. anorg. u. allg. Chem. 162 (1927), 87. 
*) A. GuTBrerR u. E. Leutuevussesr, Z. anorg. u. allg. Chem. 149 (1925), 181. 
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dienen sollte. Bei héherer Konzentration bewirkte sie nicht augen- 
blickhech Sehwarzfirben der Rhodiumlésung, sondern nach einigey 
Sekunden Abscheiden von schwarzem Metall in Flocken oder als 
Spiegel. Wir versuchten das Volumen noch etwas zu reduzieren und 
fanden, daf eine mittels Natriumacetat abgestumpfte Loésung nur 
auf das Dreifache verdiinnt werden mu, um undurchsichtige, braun- 
schwarze, nach der Dialyse gut haltbare Kolloide zu hefern. Die 
Menge Titan(I[1)-chlorid, die zur Kolloidsynthese nétig ist, laBt sich 
errechnen, denn die Reduktion verliuft annihernd quantitatiy. 
Wurden weniger als 3 Mol Titan(I[1)-chlorid auf 1 Mol Rhodiumsalz 
angewandt, so fand sich Rhodium im Diffusat, und mehr TiCl, gab 
keine gunstigeren Resultate als 3 Teile Titan(I11)-chlorid auf 1 Teil 
Natriumhexachlororhodeat. Man kann den Gehalt des fertigen Kol- 
loides an schiitzender Titansiiure dadurch etwas varieren, daB man 
friher oder spiiter dialysiert. 

Aus folgendem wird ersichtlich, in welcher Zusammensetzung 
die Losungen zweckmabig gebraucht wurden. 


1. 2em® Na,RhCl.-Lésung in 1,5 em* TiCl,-Lésung 
1,5em% H,O > Flocken. 
2. 2em® Na,RhCl,-Losung in 1,5 em? TiCl,-Lésung 
$em® HO > Flocken. 
3. 2em® Na,RhCl,-Losung in 1,5 em* TiCl,-Léosung 
4,5em? H,O > Flocken. 
4. 2em® Ne,RhCl-Lésung (10°) in 1,5 em? TiCl,-Losung 
15em*® H,O + 1,5 em* gesittigte NaCH,COO-Lésung > 
Losung. 
5. 2em® Na,RhCl,-Lésung in 1,5 em? TiCl,-Lésung + 1,5 em® 


H,O + lem (3° ige Na CO,-Lésung) - Flocken. 


Wir fanden durch Analysieren des Soles, daB das Verhiltnis 





von ..Titansiure™ zu Rhodium — so sehr es wechselte nicht unter 


1,.4:1 herunterging. Ein solches Sol wurde aus dem Reaktions- 
produkt nach Versuch 4 gewonnen durch zweimal 24stiindige Dialyse 
bei mehrmaligem Wasserwechsel und zwar begann die Dialyse eine 
Stunde nach der Herstellung. Bei Versuchen, gleich nach dem Zu- 
sammengeben der Lésungen zu dialysieren, gingen Rhodium und 


Titan(III)-chlorid ins AuBenwasser. DaB die Reduktion des Rho- 
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jjumsalzes im Kolloid wirklich bis zum Metall gegangen war, wurde 
dadurch festgestellt, da8 1em* Sol mit 1 em® konzentrierter Salz- 
siure sich selbst tiberlassen blieb bis das Kolloid ausgeflockt und 
abgesetzt war, wobel anzunehmen war, dai ein etwa vorhandenes 
Rhodiumoxyd oder Rhodiumhydroxyd gelost wirde. In dem Filtrat 
yom schwarzen Bodensatz lieB sich jedoch keim Rhodium nach- 
weisen. 


Bei oben genannter Dialysendauer zeigt das LKolloid relatiy 
croBe Bestindigkeit. Es enthilt noch betrichtliche Mengen Chlor- 
ionen (etwa 0,49/,). Versucht man durch weitere Dialyse das Kolloid 
von Chlor zu befreien, so erstarrt das etwa 0,8°/,ige Rh-Sol nach 
4—5 Tagen zu einer Gallerte, ohne daB das Diffusat chlorfrei wird. 
Bei weiter fortgesetzter Dialyse wird die Gallerte stiickig und flockig. 
Ein verdiinnteres Sol (etwa 0,05°/,ig) setzt bei weitgehender Dialyse 
ebenfalls grobe, gallertige Flocken ab, die deutlich verschieden sind 
von dem feinpulvrigen Bodensatz, der z. b. bei zu grober Ver- 
diinnung des Soles entsteht. Die in der Dialysierhiilse abgesetzten 
chlorfreien Flocken sind durch 1 Tropfen konz. HCl und darauf 
folzendes Verdiinnen peptisierbar, desgleichen mit auf das doppelte 
Volumen verdiinntem konz. Ammoniak. Allerdings ist das salzsaure 
Sol gut haltbar, wihrend das ammoniakalische nach 3—4 ‘Tagen 
wieder absetzt. Die Fahigkeit, positive oder negative Ladung auf- 
zunehmen, ist dem TiO,-Hydrat eigen und wird also durch das Be- 
laden mit Rhodium nicht zerstért. Das Selen-Titansol lief sich 
durch Ammoniak ausflocken'), aber schon nach etwa 8tiigiger Di- 
alyse ist der Chlorgehalt soweit verringert — ohne da Flockung 
eintritt —, daB Ammoniakzusatz das Kolloid erst nach 3tigigem 
Stehen zum Absitzen bringt. Der Versuch der Ammoniakpepti- 
sation eines Kupfertitansoles?) scheiterte daran, daB sich das Kupfer- 
sol bei sehr langer Dialyse aufoxydiert, immerhin zeigte sich, dal 
auch dieses nach moéglichst langer Dialyse durch Ammoniak nicht 
mehr momentan gefallt wird. 


Das 0,8°/,ige Rhodiumsol konnte konzentriert werden ohne zer- 
stért zu werden. Man konnte es bei Zimmertemperatur zur ‘Trockne 
eindunsten lassen und erhielt glinzende schwarze Splitterchen, die 
reichlich 3 Wochen lang spielend in Wasser ldslich waren, spiter 


1) Vgl. IL. Mitteilung. 
*) Vgl. LiL. Mitteilung. 
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eine Spur Salzsiure zur Lésung brauchten, aber schlieBlich unléslich 
wurden. Die Wasserabgabe des léslichen und des unldslichen Pro. 
duktes betrug bei 2stiindigem Erhitzen auf 105° 12 bzw. 10%, und 
beim Glihen gleichmaBig weitere 15° . 


Fiir die Wirkungsweise des Titan(I1])-chlorids bei der Kolloid. 
synthese bezeichnend war folgende Herstellungsmdéglichkeit eines 
tiefschwarzen auch relativ gut haltbaren Rhodiumsoles. Reichlich 
die fir die Reduktion von 4cm* 10%,ige Rhodiumsalzlésung be. 
rechnete Menge ‘Titan(II1)-chlorid-Lésung, also 3 c¢m%, wurden so- 
lange mittels n-Natronlauge abgestumpft, als sich der entstehende 
schwarze Niederschlag von Titan(OH), beim Umschiitteln gerade 
noch léste, d. bh. mit etwa 8cem* n-NaOQH, wobei man beobachten 
konnte, daB mit dem Eintreten der fast vollstindigen Neutralisation 
die Lésung einen weiblichen Schimmer bekam. In diese Lésung 
wurden 4cm* Rhodiumsalzlésung (10°/,ig) gegeben. Es entstand 
augenblicklich eine tiefschwarze Lésung, die sich nach der Dialyse 
als bestiindig erwies. Wurde die Titan(II1)-chlorid-Lésung mit 
Kaliumearbonat abgestumpft, so taugte sie erst dann zur Kolloid- 
synthese, wenn ihr etwas Titansiure zugesetzt wurde. Diese kolloide 
‘Titansiure wurde gewonnen durch Kochen und Dialysieren einer 
verdinnten Titan(I[])-chlorid-Lésung oder durch Kochen der mit 
Ammoniak gefillten und dekantierten Titansiure bei Gegenwart 
von Salzsiiure und darauf folgende Dialyse. Aus dieser Darstellungs- 
weise kann man schlieBen, daB das schiitzende TiO,-Hydrat der von 
SrinLer beschriebenen /-Titansiure!) mindestens ahnlich ist. Ver- 
suche, die Titansiure bei der Reduktion des Rhodiumsalzes mittels 
Hydrazinbydrat als Schutzkolloid zu verwenden, schlugen fehl, da 
am entstehenden metallischen Rhodium das Hyédrazin sofort kata- 
lytisch zersetzt wurde und Ammoniak entstand, dadurch wurde die 
Titansiure zum Flocken gebracht, da sie bei Gegenwart von 
Rhodiumsalz nicht chlorfrei erhalten werden konnte, also positiv 
celaden sein mubte. 


Unter dem Ultramikroskop zeigte ein Rhodiumtitansol sehr 
viele lebhaft bewegte Teilchen von nicht gleicher GréBe. Beim 
Verdiinnen der kolloiden Lésung wird die Verschiedenheit deutlicher 
und geht bei einer Verdinnung von 1:40 so weit, da&B man Koagu- 
lation beobachten kann. Dagegen konnten in einem Sol, das wie 


') Stanver, B. 28 (1885), 2631. 
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oben erwahnt aus ungekochtem, nur mit Natronlauge abgestumpftem 
Titan(II])-chlorid hergestellt wurde, gleichmiBige Teilehen beob- 
achtet werden, die jedoch wegen ihrer groben Zahl nicht gezihlt 
werden konnten, da das Sol beim Verdiinnen auf das Zwanzigfache 
bereits flockte. 


Ein mit gekochtem Titan(III)-chlorid hergestelltes Sol, das 
nach der Dialyse 0,4°/, Rhodium und 0,57°, Titandioxyd enthielt, 
hatte das spezifische Gewicht 1,0134 und zeigte eine vom Wasser 
wenig verschiedene Viskositit. 

Die elektrische Ladung des Sols erwies sich beim Kataphorese- 
versuch als die der Titansiiure, also als positiv, solange es Cl’ enthielt. 
Die Gehaltsbestimmung der kolloiden Lésungen an Rhodium und 
Titandioxyd wurden folgendermaBen ausgefiihrt: Ein abgemessenes 
Volumen des Sols wurde auf dem Wasserbad zur Trockne ein- 
gedampft und die Splitterchen des Riickstandes zerrieben, dann 
mehrere Stunden auf dem Wasserbad mit konz. Schwefelsiure er- 
wirmt. Die Fliissigkeit wurde dann mehrmals vorsichtig mit Wasser 
iiberschichtet und immer der verdiinnte ‘Teil der Schwefelsiiure 
durch ein quantitatives Filter gegeben. Zuletzt wurde der schwarze 
jodensatz mit verdiinnter Schwefelsiure auf das Filter gespiilt und 
gewaschen, dann getrocknet. (Das schwarze Metall ist, von TiO, 
befreit, noch so fein verteilt, daB es sehr leicht durch das Filter liuft.) 
Das Filter wurde verascht und mit dem schwarzen Rh im Roose- 
tiegel 20 Minuten itiber dem Teclubrenner an der Luft und 20 Minuten 
im Wasserstoffstrom gegliiht.t) Im Filtrat wurde die Titansiure 
mit Ammoniak gefallt, abfiltriert und gegliiht und auf diese Weise 
als TiO, zur Wigung gebracht. Die Analysen loéslicher Trocken- 
produkte wurden wie eben beschrieben durchgefiihrt, nachdem 
die abgewogene Substanz im Trockenschrank bei 105° noch 
1/, Stunde getrocknet war, und es ergab sich ein Gehalt von 
380—35°/, Rh. 


Im Vergleich zu dem friiher hergestellten Rhodiumsol — mittels 
Hydrazinhydrat in Gegenwart von Gummi arabicum*) — sind die 
Rhodiumtitansole gegeniiber duberen Einfliissen und gegeniber 
Elektrolyten weniger widerstandsfihig. Nach dem LErstarren im 
Kohlensiureschnee schmilzt ein Rhodiumtitansol zwar wieder zu 


1) Vgl. B. 42 (1909), 2205. 


2) l. c. 
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emer klaren Loésung, aber durch Aufkochen wird es zum Flocken 
gebracht. Gegen Elektrolyte ist es empfindlich. 


lie katalytischen Eigenschaften des Rhodiums hatten die Dar. 
stellung eines Kolloides interessant gemacht. Es zeigte sich nun, 
daB das kolloide Rhodium imstande ist, reines konzentnertes Hydr. 
azinhydrat unter Ammoniakentwicklung augenblicklich zu zersetzen, 
allerdings wird das Rhodiumtitansol dabei zum Flocken gebracht, 


wibrend das mit Gummi arabicum geschiitzte Sol sich halt. 


Jena, Chemisches Laboratorium der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 20. Mai 1927. 
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Kolloidsynthesen mit Hilfe von Titan(lll)-chlorid. 
V. Mitteilung. 
Uber kolloides Wismut und kolloides Antimon. 


Von A. Gursrer, Berta OTTenstTErn und F. ALAM. ! 


Die Methode, kolloides Gold, Selen*), Kupfer*) und Rhodium‘) 
mittels Titan(III)-chlorid herzustellen, wurde auch fiir die Kolloid- 
synthese von Wismut zur Anwendung gebracht. 

Als Ausgangsmaterial erwies sich hier einerseits eine Sus- 
pension von Wismuthydroxyd als geeignet, ahnlich wie sich bei 
der Darstellung des ,,Kupfertitanpurpurs*’ Cu(OH), bewiihrt hatte 
(vgl. Kolloides Kupfer mit Hilfe von TiCl,). Nach den Angaben von 
E. Mores und R. Porto) gelangt man zu Wismuthydroxyd, 
welches frei von basischen Salzen ist, dadurch, daB man saure 
Wismutnitratlésung mit konz. NH, im Uberschu8 versetzt. Der in 
der Hitze gefillte Niederschlag wird sorgfiltig bis zur Alkalifreiheit 
cewaschen, das noch feuchte Produkt in einem bestimmten Volumen 
Wasser aufgenommen und durch kriaftiges Schiitteln fein zerteilt. 
Frisch bereitete Lésungen mit einem Gehalt von 1—2°/, Wismut- 
hydroxyd waren am geeignetsten zur Darstellung fein disperser 
Wismutsole. 

Als Reduktionsflissigkeit gelangte eine bereits friiher be- 
schriebene®) etwa 15°/,ige Titan(II1)-chloridlosung (KaniBaum) in 
geeigneten Verdiinnungen und nach besonderer Vorbehandlung (wie 
spiter emgehend besprochen wird) zur Anwendung. 

Die quantitative Reduktionswirkung von Titan(I1])-chlorid auf 
Wismutlésungen bei Einhaltung bestimmter Bedingungen wurde von 
KoutHorr’) und E. Zixti und A. Ravcu’) zur potentiometrischen 





- 


') Vg). Anm. zur I. Mitteilung. Z. anorg. u. allg. Chem. 162 (1927), 87. 
*) Vgl. IL. Mitteilung. Z. anorg. u. allg. Chem. 162 (1927) 101. 

3) Vel. III. Mitteilung. 

*) Vgl. IV. Mitteilung. 

*) A. soc. espanola 26 (1921), 571, zit. nach C. I (1924), 33. 

*) Z. anorg. u. allg. Chem. 162 (1927), 87, 101. 

7) C. (1924) IV, 2776. 

*) Z. anorg. u. allg. Chem. 189 (1924), 397; 149 (1925), 291. 
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Titration verwertet. Nach Ko.rHorr nimmt, wie bereits friher er. 
wihnt, die Reduktionswirkung des TiCl, mit steigender H’-Kon. 
zentration ab; um vollstaéndige Reduktion zu erzielen, verwende; 
er deshalb ,,Tartrat-Puffermischungen“. Nach Zrnti darf die Kon. 
zentration an freier HCl héchstens 0,5°/, betragen. 

Bei unseren Versuchen hielten wir uns zunichst an unser: 
friihere Methode, die darin bestand, das kaufliche TiCl, (KanLBavy 
auf ein bestimmtes Volumen zu verdiinnen, zu kochen und die er. 
kaltete Lésung zur Synthese zu verwenden. Uber die hierbei ein. 
tretende Hydrolyse und Oxydation der Loésung wurde an anderer 
Stelle bereits berichtet.4) Auf diese Weise konnten wir aus einem 
Volumteil einer zweiprozentigen Bi(OH),-Suspension und zwei Volum- 
teilen einer verdiinnten Titan(I11)-chloridl6sung (deren Gesamt-Ti- 
Gehalt = 1,8%,, Cl’ = 2,969%,, Titer?) an Ti” = 2,988°%, betrug) 
schwarzgraue Wismutsole mit starkem Oberflichenschimmer er- 
halten, die unter Paraffinum liquidum aufbewahrt, monatelang 
haltbar sind, ohne Reoxydationserscheinung zu zeigen. 

Bei Wiederholung des gleichen Versuches mit einer neu ge- 
lieferten ‘Titan(II1)-chloridlésung (KaniBaum), deren Gehalt an 
Titan(II1)-chlorid = 19,2°/,, an TiO, = 10,4°/,, Cl = 25,4°/, betrug 
und die eine H-Konzentration p, = — 4,5 aufwies, war es un- 
moglich, trotz Kinhaltung gleicher Bedingungen zu gleichen Ergeb- 
nissen zu gelangen: es schied sich vielmehr innerhalb kurzer Zeit 
metallisches Wismut, zum Teil sogar als Spiegel ab. Wahrend wir 
bei unseren Versuchen mit der alten TiCl,-Lésung beim Verdiinnen 
und Aufkochen Farbenverinderung und Opalescenz beobachtet 
hatten, blieb die neue Lésung unter den gleichen Bedingungen violeti 
und durchsichtig,, nach tagelangem Stehen an der Luft wurde sie 
zwar farblos, blieb aber klar, ohne auch nur Spuren von TiO, ab- 
zusetzen, infolge der hohen H’-Konzentration wird die Hydrolyse 
des TiCl, zuriickgedringt und die Bildung des fiir unsere Kolloid- 
synthese wesentlichen Titan(1V)-oxydhydrats hintangehalten. 

Um trotzdem zu haltbaren kolloiden Systemen zu gelangen, 
muBte die kiufliche TiCl,-Lésung abgestumpft werden und zwar 
waren die besten Resultate dann zu erzielen, wenn man ein Volum- 
teil TiCl,-Lésung (etwa 17°/, TiCl,) mit vier Volumteilen etwa 5°/,iger 
Natriumacetatlésung versetzte und kochte. Wurde die TiCl,- 


') Vel. LI. Mitteilung. 
*) Die Titerstellung der Titan(III)-chloridlésung erfolgte wieder mit 


Kisen( LIT)-salz. 
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Lésung mit gréBeren Mengen Natriumacetatlésung versetzt, z. B. 
auf ein Volumteil TiCl, 6 Volumteile Natriumacetat (Molekular- 
verhaltnis 1,13: 3,2), so trat Griinfairbung auf'), eine Erscheinung, 
die wohl auf Komplexbildung zuriickzufiihren ist. (Die Einwirkung 
von Essigsiiure auf Titantetrachlorid und die Bildung von Chloro- 
acetatoverbindungen ist bereits bekannt.?) Wir kamen zu der Ver- 
mutung, daB die Neigung zur Komplexbildung eine giinstige Wirkung 
bei der Kolloidsynthese hervorruft. Denn, wurde an Stelle von 
Natriumacetat eine 0,2°/,ige K,CO,-Lésung (auf 1 Volumteil TiCl, 
4 Volumteile K,CO,) als Neutralisationsmittel wie bei Gold 
verwendet, so konnte man zwar auch nach dem Aufkochen der ab- 
gestumpften TiCl,-Lésung zu kolloiden Systemen gelangen, die bi- 
Sole waren aber gréber dispers, von grauschwarzer Farbe, wihrend 
die mit Natriumacetat hergestellten Sole in der Durchsicht braun- 
schwarz, in der Aufsicht schwarz erschienen. Und setzt man schlieb- 
lich n-NaQOH zum Abstumpfen des TiCl, zu, bis der Niederschlag 
von Ti(OH), sich gerade wieder loste und verwendet diese Losung 
ohne vorheriges Aufkochen zur Kolloidsynthese, so erhilt man zwar 
fein disperse Sole von brauner Durchsichtsfarbe und schwarzer 
Aufsichtsfarbe, die sich aber weniger haltbar zeigen (vgl. Kolloides 
Rhodium, IV. Mitteilung). 

Zur Darstellung des kolloiden Wismuts in gréBeren Mengen 
verfuhren wir deshalb auf folgende Weise: Wir lieBen in eine auf 
Zimmertemperatur abgekiihlte Lésung von 1 Volumteil ‘TiC, 
(179/,ig) + 4 Volumteile 5°/,iges Natriumacetat, die vorher auf- 
gekocht war, Ti”-Gehalt = 3,6°/) p,, = 0,066, 5 Volumteile einer 
Bi(OH),-Suspension (1: 100) einflieBen. Es trat sofortige Reduktion 
und Bildung von in der Durchsicht braunschwarzem, in der Auf- 
sicht schwarzem kolloidem Wismut ein. Die Synthese wurde bei 
Zimmertemperatur durchgefiihrt, da sich gezeigt hatte, dab die in 
der Hitze dargestellten Sole leichter aufoxydierbar waren, als die 
in der Kalte, einer Erscheinung, die auch bei der Darstellung des 
kolloiden Kupfers beobachtet worden ist. Die Systeme lieben sich 
durch ein- bis zweitiigige Dialyse linger dauernde Dialyse muf 
wegen Aufoxydation vermieden werden — in SCHLEICHER-SCHULL- 
schen Hiilsen nach Uberschichten mit Paraff. liquidum*) und Ver- 





1) Bei Verwendung geringer Mengen Natriumacetat trat keine Farben- 
verinderung auf. 
2) MicHeLE Gina und Ernestr Mownatu, Z. anorg. u. allg. Chem. 148 
(1925), 283. 
3) A. Gutrsier, Z. anorg. u. allg. Chem. 146 (1925), 411. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 14. 19 
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korken oder in Stickstoffatmosphire!) weitgehend reinigen; weder 
bei der Dialyse im Schnelldialysator nach A. Gursrer, I. HuBER 
und W. Scureser*), noch im besonders konstruierten Pergament- 
paplersack nach A. Gutprgr’) lie sich Entfirbung oder zum 
mindesten bedeutende Farbaufhellung der Systeme verhindern. Ge- 
ringe Mengen von Bi schieden sich in der Hulse ab; 1m AuSenwasser 
war mittels H,S kein Bi~ nachweisbar. Unter Paraff. liquidum oder 
in Ampullen aufbewahrt, behalten sie ihre schwarze Farbe bei und 
sind wochenlang haltbar. 


Auffallend ist der bei der oben angefiihrten Kolloidsynthese ver- 
brauchte Uberschu8 an Reduktionsmittel. Nach der Reduktions- 
gleichung Bi“ + 3Ti~ = Bi+383Ti~ wire die berechnete Menge 
Cl, auf 1g B(OH), = 1,78 g TiCl,. Tatsichlch wurden verbraucht 
auf 1g Bi(OH), =3,6g TiCl,. Der Uberschu8 an TiCl, war er- 
forderlich, um eime Reoxydation zuriickzuhalten. Denn es hatte 
sich gezeigt, daB die berechnete Menge an TiC], zur Reduktion zwar 
ausreichend ist (bei schneller Ultrafiltration in N-Atmosphire konnte 
im Filtrat kein Bi-lon nachgewiesen werden), da aber die Systeme 
sich rasch aufhellen. 


Zum zweiten ist, ebenso wie bei den friher ausgefiihrten 
K\olloidsynthesen von Gold, Kupfer, Selen und Rhodium, neben der 
erforderlichen Menge an Ti” ein gewisser Anteil an Titan(1V)-Ver- 
bindungen notwendig. Der Mindestbetrag wurde dadurch festgestellt, 
daB wir einer unverdiinnten KanuiBaum’schen TiCl,-Loésung eine 
weitgehend dialysierte Titan(1V)-oxydhydratlésung (0,663°/, TiO, 
enthaltend) zusetzten und beobachteten, bei welchen Konzentra 
tionen haltbare kolloide Bi-Losungen erzielt werden konnten. Vor- 
liegender Versuch zeigt die geeignetste Konzentration. 


Angewandt: TiCl,-Losung = 19,2°/, TiCl, = 0,1243 Mol TiCl,, 
TiO,. H,O = 0,663, TiO, = 0,00826 Mol TiO,, Bi(OH), = 2°%/, 
Bi(OH), = 0,0061 Mol Ti(OH),. 


Wismutsole, die nach der oben beschriebenen Methode dar- 
vgestellt worden waren und sich als sehr haltbar erwiesen, ent- 
hielten z. B. 


') Biochem. Zischr. 177 (1926), 249. 
*) Ber. 55 (1922), 1518; Chem. Ztg. 47 (1923), 109. 
*) Z. anorg. u. allg. Chem. 121 (1922), 215. 
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e; | Millimol 
@ im Liter 


I. Bei der Darstellung 


_ Mol.-Verhaltnis 








Bi 0,645 31,01 l 

TiCl, 3,6 | 233 7,5 

TiO, 2.08 259 0,85 

Cl 5,08 1430 
Il. Nach der Dialyse 

Bi 0,238 11,4 l 

TiCl, — a 

TiO, 0,509 63,5 5,5 

C] 0,092 25,9 


Zur quantitativen Untersuchung wurde das dialysierte Sol 
mit Ammoniak ausgeflockt, in einem aliquoten Teil des Filtrats, 
nach Entfernung des Ammoniaks durch Aufkochen, Cl’ titrimetrisch 
bestimmt. Der Niederschlag selbst, der sich rasch aufoxydiert, wurde 
getrocknet, mit konzentrierter HNO, abgestumpft, dann mit 20°/)iger 
HNO, aufgenommen und filtriert, der Niederschlag getrocknet, ge- 
gliht und als TiO, gewogen. Im Filtrat wurde Bi mittels (NH,),CO, 
quantitativ als Bi,O, bestimmt. 

Verwandte man feuchtes Bi(OH),, durch Umfallen aus Bi(OH), 
gewonnen, wobei zu beachten war, dab etwa vom bi(NO,). noch 
herruhrendes NO,’ entfernt werden mu, und trug dies in iber- 
schiissige Titan(III)-chloridlésung ein, so erhielt man hochprozentige 
Kolloide dann, wenn man auf 0,5 g Bi(OH), 5 em® der unverdiinnten 
15°/,igen TiCl,-Lésung, die mit 15 cm? oder besser 20 cm® einer etwa 
5°%/,igen Natriumacetatlésung abgestumpft und aufgekocht worden 
war, gab. Man gelangte so zu sehr fein dispersen Systemen von 
schwarzer Farbe, den oben beschriebenen Solen vergleichbar und 
von einem Gehalt von 60,1 Milliatom Bi im Liter und 149,8 Millimol 
TiO, und 141 Milliatom Cl. 

Die Frage, ob unsere Priparate neben kolloidem bi noch 
ionendisperses Bi enthielten, versuchten wir dadurch zu _ beant- 
worten, daS wir frisch hergestellte Sole sofort unter den bekannten 
VorsichtsmaBregeln dialysierten und dann innerhalb der Hilse mit 
n-H,SO, zur Ausflockung brachten. Wire bi,O, zugegen, so miBte es 
von H,SO, gelést werden und die Hiilse durehdringen. Da wir aber 
im AuBenwasser nach 48stiindiger Dialyse niemals bi” mittels H,S 
nachweisen konnten, ist anzunehmen, dai zunichst nur _ kolloid- 
disperses Bi in unseren Systemen vorliegt. 

Leider gelang es nicht, feste Priiparate herzustellen, da Auf- 
oxydation eintrat, sobald die Priparate trocken waren. Auch nach 

19* 
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vorsichtigem Einengen im CO,-Strom oxydierten sich die Priparate 
auf. Noch feucht waren sie mit n/10-HCl peptisierbar. Die pepti- 
sierten Sole hellten sich aber sehr rasch auf. Durch Ausfrieren 
wurde eine schwarzbraune Masse erhalten, die sich beim Auftauen 
wieder vollig zerteilte. In der Hitze trat keine Ausflockung ein, 
aber die erhitzten Priiparate neigten besonders leicht zur Oxydation, 
Unter dem EinfluB des elektrischen Stromes trat Wanderung 
nach der Kathode auf, eine Erscheinung, die bei allen Titan- 
Purpurverbindungen beobachtet worden ist. Ultramikroskopisch 
waren Teilchen von verschiedenem Dispersititsgrad sichtbar. Die 
viskosimetrischen Untersuchungen ergaben nur geringe Ab- 
weichungen vom Wasserwert. Die Bestindigkeit ist gegeniiber 
Séuren grOBer als gegeniiber Alkalien. 

Fugte man nun zu den Solen gleiche Volumteile Serum oder 
Glycerin, so zeigten sie keine Flockung, waren vielmehr tiberaus 
bestiindig und der Aufoxydation nur wenig unterworfen. Feste 
Priparate lieben sich aber auch aus den so geschiitzten Systemen 
nicht gewinnen. 

Es ist nicht mdglich, bestindiges kolloides Wismut in rein 
wibrigen Medien!) zu erhalten, wir verfuhren deshalb ahnlich wie 
beim upfertitanpurpur so, da wir Bi(OH)s-Suspensionen mit 
dialysierten Titan(LV)-oxydhydratlésungen versetzten und dann mit 
NH, reduzierten, um das System Schutzkolloid + Metall auf- 
zubauen. Der schwarzgraue Niederschlag war grobflockig und nicht 
peptisierbar, konnte aber in jedem Mengenverhiltnis Bi zu TiO, 
erhalten werden, also auch in den molaren Verhiiltnissen, wie sie 
in den Bi-Solen vorlagen. Die Unmdglichkeit, die Flocken zu pepti- 
sieren, liBt sich dadurch erkliren, da8 auch reines kolloides Titan(LV)- 
oxydhydrat durch N,H, irreversibel gefillt wird. 


Uber kolloides Antimon.’) 


Tue SvepBeRG*) war der Erste, der im Jahre 1903 das Antimon 
in kolloider Form darstellen konnte. Er bediente sich der oszilla- 
torischen Entladung und erhielt neben gréBeren Mengen eines 
schwarzen Koagulums schwarzes kolloides Antimon. Bei seiner elek- 
trischen Zerstiubung mute er organische Lésungsmittel als Dis- 
persionsmittel anwenden und benutzte vor allem Athylither und 


') A. Gurprer, Z. anorg. u. allg. Chem. 149 (1925), 167. 
*) Val. Diss. F. Attam, Jena 1926. 
3) Ber. 39 (1906), 1705. 
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Isobutylalkohol. Seine Priparate waren aber unbestindig und nur 
etwa 20 Stunden haltbar. Indessen gelang es A. Gurerer und 
Nora KrAutie’), kolloides Antimon von weitaus griBerer Be- 
stiindigkeit auf rein chemischem Wege darzustellen. Sie reduzierten 
srechweinsteinlésung mit Hydrosulfit und konnten haltbare Sole 
erhalten, wenn sie in Gegenwart von Salepschleim als Schutzkolloid 
arbeiteten. Fernerhin stellt die Firma Hxrrpen kolloides Antimon 
in fester und fliissiger Form dar, dessen Darstellungsweise uns nicht 
bekannt ist, und das in der Medizin zur Bekiimpfung von Infektions- 
krankheiten zum Teil mit Erfolg angewandt wird.?) F. G. Cawsron®) 
benutzte schleBlich kolloides Antimon (dargestellt nach Opprn- 
HEIMER) zur Heilung von Lepra. 


Wir selbst versuchten kolloides Antimon mit Hilfe von Titan 
(II1)-chloridlésung ohne Hinzutun eines organischen Schutzkolloides 
darzustellen. Bei der Anwendung von Titan(II1)-chloridlésung als 
teduktionsmittel entsteht, wie bekannt, Titan(1V)-oxydhydrat (vgl. 
unten) in kolloider Form, welches im Entstehungszustand be- 
sonders befihigt ist, eine stark schiitzende Wirkung zu entfalten. 
Fiugt man dagegen Titan(IV)-oxydhydrat in kolloider Form als 
schiitzende Komponente nachtriglich hinzu, so erkennt man, da 
die Kolloidsynthese weniger giinstig verliuft als im anderen Falle. 
Das System ist gréber dispers und sieht mehr oder weniger triibe aus. 
Am besten hat sich hier als Ausgangsmaterial eine feine Sus- 
pension von Antimon(III)-chlorid im Wasser, welche wohl haupt- 
sichlich Oxychloride des Antimons enthilt, bewaihrt. Man verreibt 
4g SbCl, mit wenig Wasser und verdiinnt die entstehende milchige 
Suspension mit soviel Wasser, daB das Gesamtvolum 250 cm* be- 
trigt. Da die Suspension sehr schnell absetzt, so mu sie jedesmal 
unmittelbar vor dem Gebrauch geschiittelt werden. Aus diesem 
Grund und weil auch das Antimon(III)-chlorid von vornherein sehr 
hygroskopisch ist, konnte die Konzentration nicht genau ein- 
gehalten werden. Die Suspension enthielt im Mittel von 5 Titra- 
tionen 1,24°/, SbCl, entsprechend 0,66°, Sb. Die Titration wurde 
nach Auflésung der Suspension in wenig Salzsiiure in Gegenwart 
von Natriumearbonatlésung nach Zusatz von Seignettesalz mit 
n/10-Jodlésung ausgefihrt. 


!) Kolloid.-Z. 20 (1917), 194. 
2) Z. f. Immunitdtsforsch. u. exper. Therapie 1, 25, 317—483. 
8) Centralblatt 1 (1921), 260. 
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Als Reduktionsmittel gelangte eine etwa 15% ige Titan(III)- 
chloridl6sung (KanLBAUM) zur Anwendung unter den auch bei der 
Kolloidsynthese von Au, Se, Cu, Rh, Bi und Pd als notwendig er- 
kannten Bedingungen.') Bis zu einem Chlorgehalt von 25°/, konnte 
die freie Salzsiure mit Natriumacetat abgestumpft werden, und 
zwer muBte ein Teil konzentrierter Titan(III)-chloridlésung mit 
8 Teilen einer 6%,igen Natriumacetatlésung versetzt werden. Uber- 
schritt die Salzsiiurekonzentration diesen Wert, wie es hin und wieder 
bei spiiter gelieferten Lésungen der Fall war, so muB ein Teil der 
Salzsiiure entfernt werden. 





Zur Darstellung von kolloidem Antimon verfaihrt man am besten 
wie folgt: 

10cm*® eimer vorbehandelten Titan(IIT)-chloridl6sung werden 
mit Wasser auf das 10fache Volumen verdiinnt und zum Sieden 
erhitzt, wobei die Losung sich blau fairbt und eine schwache Opa- 
leszenz auftritt. Zu dieser Lésung setzt man 50 em* der gut durch- 
geschiittelten Antimon(III)-chloridsuspension unter  bestiandigem 
Rihren hinzu. Die Mischung hellt sich im ersten Augenblick auf, 
beginnt aber sofort, sich briunlich zu firben und in wenigen Sekunden 
ist die Loésung tiefschwarz geworden. In der Durchsicht betrachtet, 
erscheint sie tiefbraun gefirbt. Man gieBt die Flissigkeit sofort in 
ein Pergamentpapiersickchen und unterwirft sie der Dialyse. Diese 
wird in einem von A. GutBrer und B. OrtENstEern?) besonders 
konstruierten Apparat bewerkstelligt, der uns gestattet, die Dialyse 
in einer Atmosphiire eines indifferenten Gases auszufiihren. Unser 
System hat sich nimlich als sehr empfindlich gegen Luft erwiesen, 
welche in verhiltnismiBig kurzer Zeit eme Oxydation herbeifihrt. 
Es ist auch schon lange bekannt, da8 metallisches Antimon sich an 
der Luft mit merklicher Geschwindigkeit oxydiert (Dirre und 
MEZNER).?) 

Wegen der auBerordentlich feinen Verteilung des vorlegenden 
kolloiden Antimons und der dadurch bedingten groBen Oberfliche 
ist eine leichte Aufoxydation durch den Luftsauerstoff nicht ver- 
wunderlich. 

Da das kolloide Titan(IV)-oxydhydrat in gréBerer Menge vor- 
handen ist, so werden alle physikalischen Eigenschaften des kolloiden 


') Vgl. I. bis IV. Mitteilung. 
*) Biochem. Zischr. 177 (1926), 249. 
*) Ann. Chim. Phys. (6) 29 (1893). 
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I). Antimons mehr oder weniger durch diese beeinflu8t. Im Cornn’schen 
er Apparat z. B. wandert die disperse Phase nach der Kathode ent- 
r- sprechend der Ladung des Titan(IV)-oxydhydrats. Dagegen wandert 
ite kolloides, nach A. GuTBreR und Nora KrAUTLE dargestelltes Antimon 
nd nach der Anode. Da8 diese Annahme zu Recht besteht, geht ferner- 
ut — hin aus den Untersuchungen iiber Viskositét und Oberfliichen- 
T- | spannung hervor. Wird nimlich kolloides Titan(IV)-oxydhydrat der- 
er selben Konzentration, wie sie im kolloiden System des Antimons 
er —  herrscht, auf diese physikalischen Konstanten hin untersucht, so 


ergeben sich Werte, die sich denjenigen des Antimon-Titansols stark 
n | nihern. 
Die Ermittelung der Fiallungswerte scheiterte daran, daB nach 
» — der Dialyse das System gegen Luft auBerordentlich empfindlich wird. 
| AuBerdem werden die Flockungswerte durch die Anwesenheit des 
im Uberschu8 vorhandenen kolloiden Titan(IV)-oxydhydrats sehr 
weitgehend beeinfluBt. 





. & Da es infolge der leichten Oxydierbarkeit des kolloiden Antimons 
nicht médglich war, feste Priparate zu erhalten, so konnten wir be- 
ziiglich der Reversibilitit unseres Systemes nichts feststellen. Da- 
gegen tauten die bei — 10° ausgefrorenen Priparate bei Zimmer- 
temperatur zu einer vollig homogenen Masse auf. Das Sol zeigte 
fernerhin unter dem Cardioid-Ultramikroskop betrachtet eine leb- 
hafte Brownsche Bewegung. Infolge der Polydispersitiit des Systems 
war eine Auszihlung der Teilchen unzweckmibBig. 


Die nach unserer Methode dargestellten Antimonsole lassen 
sich in zugeschmolzenen Ampullen Monate lang aufbewahren. Werden 
sie nicht vor Luft geschiitzt, so hellen sie sich nach und nach auf 
und werden innerhalb weniger Tage vollig zerstort. 


Folgendes Verfahren hat sich schlieBlich am besten bewiilrt, 
um das Sol zu analysieren: Das Sol wird mit héchstens der Halfte 
seines Volumens konzentrierter Schwefelsiure vorsichtig versetzat. 
Die Mischung erwirmt sich und nach wenigen Augenblicken tritt 
beim Schiitteln vollstindige Lésung ein. Diese ist manchmal von 
einem geringfiigigen Gehalt an Titan(II])-chlorid schwach violett 
gefirbt. Sie wird mit Wasser auf etwa das Doppelte verdiinnt und 
mit Schwefelwasserstoffgas nach Vorschrift der quantitativen Fallung 
des Antimonsulfids behandelt. Das Sulfid wird abfiltriert, gut aus- 
gewaschen und auf dem Filter mit reinster Natriumsulfidlésung ge- 
lést. Aus dieser Lésung wird das Antimon nach Zusatz von Kalium- 
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eyanid elektrolytisch abgeschieden. Der Gehalt an Titan wird am 
besten in eimer besonderen Portion mit Wasserstoffperoxyd in 
schwefelsaurer Lésung kolorimetrisch bestimmt, oder man fillt es 
mit Ammoniak aus dem Filtrat des Antimonsulfids. Der Chlor- 
gehalt wird schlieBlich nach Ausfillung des Titan(IV)-oxydhydrats 
nach VouHARD ermittelt. Ein gut haltbares drei Tage lang dialy- 
siertes Sol wies folgende Analysenzahlen auf: 0,039°/, Antimon, 
0,61°/, Titan(LV)-oxyd, 0,005°/, Chlor und Spuren von Titanion. 





Jena, Chemisches Laboratorium der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 20. Mai 1927. 
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Zur Kenntnis der Zinnsalze organischer Sduren. 


Von E. Exép und F. Koupacn.') 


Wenn wir uns iiber die bisher bekannt gewordenen anorganischen 
-owie organischen Verbindungen des Zinns an Hand der entsprechenden 
Literatur?) orientieren, so fillt es auf, daB die Mehrzahl dieser Ver- 
bindungen zu den Verbindungen héherer Ordnung gehért, wihrend 
die einfachen, anorganischen und organischen Salze nur in relativ 
geringer Anzahl bekannt sind. Sehen wir bei der vorliegenden Arbeit 
von den rein anorganischen Verbindungen ab, so verbleibt neben den 
rein organischen Verbindungen eine ausgedehnte Reihe von an- 
organisch-organischen Zinnverbindungen. Die Kenntnis einer groben 
Reihe von Additionsverbindungen des Zinntetrachlorids mit Alko- 
holen, Estern, Athern, organischen Siuren, Aldehyden, Ketonen usw. 
verdankt man den umfassenden Untersuchungen von P. PrrirreEr.’*) 
Im folgenden wollen wir jedoch diese und analoge Verbindungen 
nicht diskutieren. 

Nach dieser Einschrinkung verbleiben nur recht wenige Ver- 
bindungen, denn die Zinnsalze der organischen Séuren (einfache 
und komplexe) sind bisher nur ungeniigend bekannt.*) Wir wollen 
nun uber Untersuchungen berichten, welche sich mit dieser Gruppe 
der Zinnverbindungen befassen. 

Bekannt sind nur folgende: das Stannocarbonat Sn,O0(CO,)°), 
das Stannoacetat Sn,O(CH,CO,),*), ein basisches Stannoacetat 
6SnO- Sn(CH,CO,),."), das Stanniacetat®), das Stannoformiat’), das 


1) Auszug aus der Dissertation F. Ko _pacu-Karlsruhe. 

2) Z. BB. Horrmann, Lexikon d. anorg. Verb. 1, 2. Halfte, S. 1383 bis 
1456 u. A. 

%) Organische Molekiilverb., Stuttgart 1922, S. 166ff. 

4) Uber Acetate, Formiate und Tartarate findet man z. B. in Apgaa’s 
Handb. d. anorg. Chem. 3, Abt. 3, 8. 597ff. keine Angaben. 

5) DEVILLE, Ann. chim. phys. (3) 35, 448. 

*) GLASSMANN, B. 41 (1908), 36. 

7) Drrre, Ann. chim. phys. (5) 27 (1882), 115. 

*) WenzEL, Gmetin-Kravut, Handb. d. anorg. Chemie 7. Aufl. 4, 340. 

*) GotpscumiptT, Chem. Ztg. 31 (1907), 608. 
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Stannooxalat!), das Stannioxalat*), das jedoch weder von Rosey. 


HEIM und PLatseu*), noch von uns hergestellt werden konnte, und 
schhieBlich das Stannotartarat.*) 

AuBer diesen angefiihrten wenigen einfachen Zinnsalzen orga. 
nischer Séiuren kennt man einige Doppelverbindungen mit Alkali- 
salzen organischer Séuren, so das Kalium- und Ammoniumstanno- 
carbonat®), das Ammonium- und Kaliumstannooxalat von der Zu- 
sammensetzung 


das Kaliumstannioxalat 
(KKO,C - CO4),5n0,C + CO,8Sn(O,C - CO, K),* 4H,0%), 


und das daraus hergestellte Bariumstannioxalat. HENDERSON, Ore 
und Wuaitneap®) erhielten durch Auflésen von Zinnsiuren in sauren 
Alkalitartaraten komplexe Alkalistannitartarate, die jedoch auf 
diesem Wege von Rosenuem und Aaron’) nicht, von uns dagegen 
durch Umsetzung von Stannichlorid mit sauren Alkalitartaraten 
hergestellt werden konnten. 

Hiermit wire die Reihe der bisher bekannt gewordenen Zinn- 
salze der organischen Siuren bereits erschépft. Man sieht, daB von 
den einfachen, normal zusammengesetzten nur das Stannoformiat 
und -oxalat bekannt sind (die tibrigen einfachen Salze gehoren zu 
den Oxosalzen). 

Wir versuchten nun Vertreter dieser Salze in der Stannireihe zu 
erhalten, jedoch im Gegensatz zu friiheren Arbeiten nicht durch 
Auflosen von Zinnsiiure in den betreffenden organischen Siuren, 
sondern durch direkten Umsatz zwischen rein anorganischen Zinn- 
salzen und den Alkalisalzen organischer Saiuren. Um den in waBrigen 
Losungen zu erwartenden hydrolytischen Zerfall der eventuell 
primiir sich bildenden Salze zu vermeiden, arbeiteten wir vielfach 
unter nahezu vollkommenen AusschluB von Wasser, z. B. in ab- 
soluter Ameisensiure oder in Eisessig. Die Beobachtung, daB bei 

') HAUSMANN und LOWENTHAL, Ann. 89, 104. 

2) Dieselben, Ebenda. 

5) Z. anorg. Chem. 20 (1899), 314. 

*) BougugEt, Ann. 64 (1848), 278. 

5) Deviitie, T. B. 1852, 326. 

®) HauSMANN und LOWENTHAL, Ann. 89, 106. 

’) Rosennerm u. Piatscn, Z. anorg. Chem. 20 (1899), 308. 


*) Proc. chem. Soc. 15, 307; C. 1899, I. 1158. 
*) Z. anorg. Chem. 89 (1904), 174. 
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allen weiter unten mitgeteilten genau untersuchten Fallen sich immer 
direkt die Doppel- oder Komplexverbindungen bilden, liBt es aus- 
sichtslos erscheinen auf diesem Wege zu den einfachen organischen 
Zinnsalzen zu gelangen. 


Alkalizinnformiate. 


Das einfache Stanniformiat konnte trotz weitgehender Variation 
der Versuchsbedingungen, wahrscheinlich infolge seiner Zersetzlich- 
keit bzw. des wberaus leichten hydrolytischen Zerfalls nicht isoliert 
werden, auch nicht durch Ausfillen z. B. mit organischen Fliissig- 
keiten, so daB wir verzichten wollen diese Versuche hier wieder- 
gugeben. Dagegen gelang es recht stabile Komplexverbindungen 
des Stanni- und Stannoformiates mit Alkaliformiaten zu gewinnen. 

Die direkte Eimwirkung der Komponenten (Stanniformiat 
+ Alkaliformiat), etwa in Analogie zur Gewinnung des Pinksalzes 
aus Stanuichlorid und Ammoniumchlorid, kam nicht in Betracht 
und auch bei Einwirkung von Alkaliformiaten auf in Ameisensiiure 
suspendierte Zinnsiiure trat nur eine Peptisation dieser ein; aus 
dem Reaktionsgemisch lieB sich auch durch Dialyse (gegen Ameisen- 
siure) kein Zinnformiat abtrennen. Ebenso bildete sich auch bei 
EKinwirkung von 85% iger Ameisensiure auf Alkalistannate kein 
Formiat. Es wurden daher direkt Alkaliformiate in ameisensaurer 
Lésung (etwa 35°/,i¢) auf Stannichlorid einwirken gelassen. Neben 
einer Ausscheidung von Kochsalz bildete sich hierbei bei gewohn- 
licher Temperatur eine neue Verbindung, die in stark doppel- 
brechenden charakteristischen sechseckigen Tafeln kristallisiert und 
nach weiterem Eimengen der Lésung im Vakuum bei etwa 50° C 
zum groBen Teil aus derselben unzersetzt erhalten werden konnte. 
Nach Abpressen der Mutterlauge und wiederholtem Waschen mit 
Ather war das Salz, wie es sich im Polarisationsmikroskop zeigte, 
nur mit wenig Kochsalzkristallen zersetzt, sonst nach Habitus und 
optischen Verhalten beurteilt vollig rein. Eine vollig kochsalzfreie 
Kristallisation kann man, wie aus phasentheoretischen Uberlegungen 
bekannt, nur dann erwarten, wenn die Kristallisation im Existenz- 
feld des Komplexsalzes erfolgt. Die Analyse des gefundenen Salzes 
ergab 


theor. fiir 
1. gef. Il. gef. Na,/Sn(HCO,),/-5H,O ber. 
o/, Na 8,24 8,77 8,76 
/, Sn 22,35 22,28 22,66 
°/, HCO, 50,80 50.63 51,42 


°/, H,O 18,41 18,32 17,16 
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Von Interesse war, ob sich bei entsprechender Wahl der Mengen. 
verhiltnisse von Stannichlorid und Alkaliformiat nicht etwa doch 
primar das, wenn auch nicht isolierbare, Stanniformiat bildet etwa 
nach der Gleichung 


4NaHCO, + SnCl, = Sn(HCO,), + 4NaCl. (1) 


Die Entscheidung kann durch Bestimmung der Menge des 
ausgeschiedenen Kochsalzes getroffen werden. Bekannte Mengen der 
Ausgangsstoffe nach Gleichung (1) zusammengesetzt ergaben jedoch, 
dab weniger Kochsalz, als zu erwarten, sich ausschied, und daf 
eine entsprechende Menge von Stannichlorid sich noch unverbraucht 
in dem Reaktionsgemisch vorfand; erst auf weiteren Zusatz von 
Natriumformiat im Sinne der Gleichung 


6 NaHCO, + SnCl, = Na,/Sn(HCO,),/ + 4NaCl (2) 


wurde die berechnete Menge an Kochsalz vorgefunden, so dab die 
primaire Reaktion sich nach Gleichung (2) unter direkter Bildung 
des Natriumhexaformiato-stanneats abspielen muBte. 

Analog konnten wir aus Stannichlorid und Kalium- bzw. Am- 
moniumformiat in etwa 25°/,iger Ameisensiiure bei Zimmertempe- 
ratur nach Abtrennen der entsprechenden Alkalichloride durch 
fraktionierte Kristallisation im Vakuum und Verfolgung der Frak- 
tionen im Polarisationsmikroskop stets charakteristische neue Kni- 
stallfraktionen der entstandenen Komplexen Alkalistanniformiate 


gewinnen. Das Kalium-hexaformiato-stanneat ergab folgenden 
analvtischen Befund: 


cia — _ theor. fiir 
_— Fa K,/Sn(HCO,),/-5H,O 
0/7, K 13,15 13,76 14,03 
o/ Sn 21,02 21,06 21,36 
°,, HCO, 47,85 48,05 48,47 
°, HO 17,38 7,13 16,15 


Die Analyse des Ammonium-hexaformiato-stanneats ist 
aus folgendem zu ersehen: 


— ee theor. fiir 
. oe . oe (NH,),/Sn(HCO,),/ - 5H,O 
o/, NH, 6,80 6,73 6,99 
°/ Sn 22,92 22,85 23,10 
°/, HCO, 52,07 51,95 52,42 
°), H,O 18,21 18,47 17,49 


Die Analogie der Zusammensetzung der Alkali-hexaformiato- 
stanneate zu den Alkali-hexachloro-stanneaten, wie z. B. dem Pink- 
salz ist so gro8, daB man wohl schon darin berechtigte Anhaltspunkte 
fur die Konstitution der von uns neu gefundenen komplexen 





h 








Zur Kenntnis der Zinnsalxe organischer Sduren. 301 


Alkali-hexaformiato-stanneate erblicken darf. Die exakte 
feweisfihrung scheiterte vorerst an der in wiBriger Lésung auf- 
tretenden Hydrolyse. 

Analogien zu den komplexen Stannichloriden lieBen auch die 
Existenz vom komplexen Erdalkali-hexaformiato-stanneaten  er- 
warten. Die als wahrscheinlich zu erwartende Reaktion z. B. 
gwischen Stannisulfat und Calcium- bzw. Bariumformiat verlief 
jedoch ergebnislos. Als Reaktionsprodukt erhielten wir, auch in 
ameisensaurer Lésung, nur ein Gemisch von Caleium- bzw. Barium- 
sulfat und Zinnséiure. Das Filtrat enthielt nur noch Spuren von 
Zinn. Durch verdinnte Saduren, z. B. HCl, kann man aus dem er- 
haltenen Reaktionsgemisch die Zinnsiure leicht herauslésen. Diese 
Beobachtung spricht gegen das Vorhandensein eines Bariumstanni- 
sulfates.!) Auch beim Erhitzen entwickelten sich keine Schwefel- 
siuredimpfe, wie man es beim BaSn(SO,), erwarten sollte. Bei der 
Reaktion zwischen Bariumformiat und Stannichlorid entsteht még- 
licherweise, aus der Bariumchloridausscheidung geschlossen, doch 
ein Zinnformiat, das jedoch bisher nicht isoliert werden konnte. 


Alkali-tetraformiato-stannoate. 


Die den beschriebenen Alkali-hexaformiato-stanneaten ent- 
sprechenden Tetraformiato-stannoate konnten gleichfalls in 35°/,iger 
wibriger Ameisensiure durch Einwirkung von Stannochlorid auf 
Alkaliformiate erhalten werden. In rein wiBrigen Loésungen fiillt 
nur Stannohydroxyd aus. War das Mengenverhiltnis der Aus- 
gangsstoffe im Sinne der Gleichung 


4MeHCO, + SnCl, = Me,/Sn(HCO,),/ + 4MeCl 
(Me = NH,, bzw. Kk baw. Na) 


gewiihlt, so wurde auch in diesem Falle beim Kindampfen der ver- 
einigten Lésungen der gréBte Teil der nach obiger Gleichung zu er- 
wartenden Chloride (MeCl) abgeschieden, ehe die Sittigungskonzen- 
tration des Komplexsalzes erreicht war. Das weiter ausfallende 
Gemisch von komplexen Formiat und MeCl konnte hier durch Auf- 
losen desselben in 35°/,iger Ameisensiure bei etwa 50°, Abkihlen 
der iibersittigten Lésungen und Wiederholung dieser Operation 
nahezu vollkommen von MeC! befreit werden. (Polarisationsmikro- 
skop!) Das erhaltene Natrium-tetraformiato-stannoat ergab 
bei der Analyse 


1) Gmevin-Kravut, Handb. d. anorg. Chem. 7. Aufl. 4, I, 5. 365. 
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theor. fiir 
l. gef. LI. gef. Na,/Sn(HCO,),/-5H,O 
°/, Na 10,30 10,08 10,57 
°/, Sn 26,98 27,40 27,35 
*, HCO, 40,95 40,79 41,38 
°, H,O0 21,77 21,73 20,69 


Der analytische Befund fir das Ammonium-tetraformiato- 
stannoat geht aus folgendem hervor: 


aaa i. eet , theor. fiir 
——_ . ; (NH,),/Sn(HCO,),/-5H,O 
*/, NH, 8,20 8,09 8,47 
“/, Sn 28,02 27,27 28,00 
°/, HCO, 41,50 41,26 42,35 
*, H,O 22,23 23,36 21,17 


fur das Kalium-tetraformiato-stannoat erhielten wir 
foleende Werte: 


theor. fiir 
I. gef. Il. gef. K,/Sn(HCO,),/- 5H,0 
°°, K 16,24 16,40 16,74 
*) Sn 25,37 25,08 25,48 
*/, HCO, 38,12 38,23 38,54 
°, HO 20,24 20,28 19,27 


Eigenschaften der komplexen Alkalizinnformiate. 


Sowohl die Stanno-, wie die Stannidoppelformiate kristallisieren 
in stark doppelbrechenden sechseckigen Tafeln, die nicht selten zu 
riumlichen Gebilden mitemander verwachsen sind. Sie _ besitzen 
schon bei gewohnlicher Temperatur eme merkliche Ameisensiure- 
tension, welche z. Bb. beim Natrium-hexaformiato-stanneat bei 40° C 
zu 13,5 mm Hg-Saiule bestimmt wurde. Beim Erhitzen auf Tem- 
peraturen uber 350° zersetzen sie sich, wobei als flichtige Bestand- 
teile hauptsichlich Ameisensiiure und Formaldehyd entstehen. Bei 
der pyrogenen Zersetzung von Ammonium-hexaformiato-stanneat 
entsteht auberdem Ammoniak. Blausiiure oder Ammoniumceyanid 
konnten nicht gefunden werden. 

Libt man lLoésungen der Alkalhi-tetraformiato-stannoate in 
35°/,iger Ameisensiiure an der Luft stehen, so verwandeln sie sich 
langsam in die entsprechenden Stannisalze. Diesen Proze8 kann 


man durch Einleiten von Luft oder Sauerstoff in die Lésung_ be- 
schleunigen. 


Durch Wasser werden simtliche beschriebenen Zinnformiate 
hydrolysiert. In verdiinnter Ameisensiure lésen sie sich klar, nach 
einiger Zeit tritt jedoch Opaleszenz auf. Auch in Eilsessig lésen sie 


or 
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ich klar. Uber ihre technische Verwendbarkeit in der Seiden- 
heschwerungsindustrie ist bereits a. a. O. berichtet worden.') 


Zinnsalze der Essigsaure. 


Nachdem im vorhergehenden die Existenz der komplexen Zinn- 
formiate sichergestellt war, wurde versucht ahnlich konstituierte 
Acetate zu erhalten. Es konnte angenommen werden, daB die 
Fihigkeit des Zinns solche Komplexsalze zu bilden sich nicht auf 
die Ameisensiure beschrinkt, wenn auch diese als erstes Glied in 
der Reihe der aliphatischen Séuren in mancher Beziehung eine 
sonderstellung einnimmt. Bekanntlich ist die Dissoziationskonstante 
der Siéurekomponente fiir die Stabilitit eimes Komplexsalzes keines- 
falls ausschlaggebend. Immerhin war eine noch stirkere Hydrolyse 
der erwarteten Produkte z. B. der Alkalizinnacetate vorauszusehen. 
Es war daher bei der Darstellung von Zinnacetaten noch mehr als 
bei den Zinnformiaten darauf zu achten, dab die eventuell an- 
fallenden Verbindungen von der Hydrolyse bewahrt blieben. 

Die Arbeitsweise unterschied sich von der bisherigen nur in 
der gréBeren Konzentration der Séurelésung, in welcher der Umsatz 
zwischen Zinnsalz und Alkaliacetaten sich vollzog. Die Darstellung 
vom einfachen normalen Stanniacetat wurde auf verschiedene Arten 
versucht. Es zeigte sich jedoch, daB weder ein direktes Auflésen 
von Zinn oder Zinnsiiure in Eisessig oder Essigsiiure, noch eine 
Oxydation von Stannoacetat in Eisessiglésung mit hochprozentigem 
Wasserstoffsuperoxyd zum Ziele fiihrt. 

Die Einwirkung von Kaliumacetat auf Stannisulfat in 50°/jiger 
Essigsiure oder auf Stannichlorid in Eisessig fiihrte wohl zu loslichen 
Stannisalzen, aus deren Analyse (vgl. weiter unten) jedoch hervor- 
cing, daB nicht das normal zusammengesetzte Stanniacetat, sondern 
ein solehes von der Formel SnO(CH,CO,), isoliert wurde, obwohl 
die Wahrscheinlichkeit fiir die Bildung des normalen Stanniacetates 


vorlag. 


I. gef. Il. gef. theor. fiir SnO(CH,CO,), 
°/, Sn 46,86 46,93 47,03 
0), CH,CO, 46,75 46,96 46,64 
o/, O 6,40 6,10 6,32 


Das Stanniacetat wurde, da es auch bei weitgehendem Hin- 
engen der Lésung nicht auskristallisiert, durch Ausfillen mit trockenem 
Ather erhalten. 





1) ELép, Kolloidchem. Beih. 19 (1924), 298ff. sowie ELOp, D.R.P. 389813. 
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Weiterhin wurde versucht das normale Stanniacetat aus Stannj. I 
chlond und Kaliumacetat in wasserfreiem Medium, in Eisessig dar. ; 
zustellen. Es wurden z. B. 26,1 g SnCl, und 39,2 g wasserfreie, 

I 


Kaliumacetat verwendet. Nach eingetretener Reaktion, sowie bein 
KMinengen der Lésung wurden im ganzen 25,0g Kahumchlorid gewonney, 
(theor. 29,7 g). Da aus der Lésung auch bei weiterem Eimengen nur 
das restliche Kaliumehlorid ausfiel, und die Lésung syrupartig 
wurde, ist das Reaktionsprodukt mit Ather ausgefallt worden. Das 
erhaltene Produkt hatte ebenfalls eine Zusammensetzung, die der 
Formel SnO(CH,CO,), entsprach. Man kann diese Verbindung ent- 
weder als Oxoacetat auffassen, oder sie als Stannisalz der von 
GLASSMANN!) angenommenen hypothetischen Orthoessigsiiure _ be- 
trachten. 

Das Stannoacetat von der Zusammensetzung Sn,O(CH,CO,), 
wurde schon von GLassMANN!) durch Auflésen von frisch dar- 
gestelltem Stannohydroxyd in starker Essigsiure erhalten. Wir 
konnten es durch Kinwirkung von Eisessig auf Stannohydroxyd dar- 
stellen. Es bildet sich hierbei eine gelbe Losung des Acetates, dessen 
Zusammensetzung aus folgendem hervorgeht: 


I. gef. IT. gef. theor. fiir Sn,O(CH,CO,), 
*/o Sn 63,80 63,75 63,98 
*/o CH;CO, 31,56 31,60 31.72 
"/o O 4,66 4,65 4,30 


Alkali-hexaacetato-stanneate, 


Zur Darstellung von Natrium-hexaacetato-stanneat wurde 
eine Loésung von 26,1 g Stannichlorid in wenig 50°/,iger Essigsiiure 
geldst und tropfenweise zu einer Lésung von 81,6g Natriumacetat- 
Trihydrat gegeben. Nach Abtrennen des ausgeschiedenen Kochsalzes 
und Kinengen der Lésung fielen Natriumacetat und Kochsalz aus. Die 
syrupose Lésung ergab mit Ather gefillt eine amorphe Masse, be- 
stehend aus einem Gemisch von Natriumacetat und dem oben be- 
schriebenen Zinnacetat. 

Es wurde daher versucht, den Umsatz zwischen Natriumacetat 
und Stannichlorid in Eisessig als Losungsmittel vorzunehmen. 

Kine Lésung von 24g SnCl, in reinem Ejsessig wurde tropfen- 
weise unter Umriihren mit einer bei 90° gesittigten Lésungen von 





45,2 ¢ wasserfreiem Natriumacetat in Eisessig gemischt und vor- 


— 


sichtig abgekiihlt. Das ausgeschiedene Salz bestand aus reinem 


ty l. c. 





Ini. 
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Kochsalz, das abgetrennt wurde. Aus der Losung schieden sich nach 
einiger Zeit bei gewohnlicher Temperatur kleme stark doppel- 
brechende ficherfOrmig gruppierte Nadeln ab, die nach Auswaschen 
mit Eisessig folgende Analysenwerte ergaben. 


I. gef. Il. gef. theor, fiir Na,/Sn(CH,CO,),/ 
0), Na 8,75 8.65 8,86 
®/) CH,CO, 68,15 68,05 68,21 
o/, Sn 22,88 22,70 22,92 


Die Verbindung ist also das dem Natrium-hexaformiato- 
stanneat entsprechende Acetat von der Formel Nag/Sn(CH,CO,)¢/. 
Dieselbe Verbindung bildet sich auch, wenn man zu einer konzen- 
trierten Lésung von Stannoacetat in Eisessig die berechnete Menge 
entwisserten Natriumacetates zugibt und die Loésung durch KEin- 
leiten von trockener Luft oxydier 

Die Versuche ein analoges Kalium-hexaacetato-stanneat dar- 
zustellen schlugen restlos fehl. Ebenso gelang es nicht ein Am- 
monium-hexaacetato-stanneat zu isolieren. Die Reaktion SnCl, 
+ 4MeCH,CO, > (Me=K bzw. NH,) ging unter bildung der be- 
rechneten Menge an Me(CI stets vor sich, als jedoch mehr Me-Acetat ver- 
wendet wurde im Sinne der erwarteten Reaktion SnCl,-+-6 MeCH,CO, >, 
so konnte stets noch eine etwa 2MeCH,CO, entsprechende Menge 
des unverainderten Alkaliacetates zuriickgewonnen werden. 

Ebenso gelang es nicht Alkali-tetraacetato-stannoate zu _ ge- 
winnen. Weder bei einem Ausgangsverhiltnis von Stannochlorid zu 
Alkahacetat wie 1:4, noch bei einem solechen von 1:2. In ersterem 
Falle konnte neben Alkalichlorid stets unverindertes Alkaliacetat 
zuruckerhalten werden, wihrend im zweiten das gesamte Alkali- 
acetat umgesetzt und die berechnete Menge an Alkalichlorid er- 
halten wurde, als Zeichen dessen, daB sich in beiden Fallen nur ein 
Stannoacetat, jedoch nicht die erwarteten Komplexsalze bildeten. 


Zinnsalze der Oxalsaure. 


Unter den Zinnsalzen der Oxalsiure sind sowohl in der Stanno- 
als auch in der Stannireihe Verbindungen bekannt, die sich von der 
hypothetischen Zinnoxalsiure ableiten lassen. Da die Angaben uber 
diese Verbindungen namentlich tiber die Alkalistannooxalate schon 
verhaltnismaBig weit zuriicklegen, sollte festgestellt werden, ob die 
in der Literatur beschriebenen Stannooxalate einheitliche, wohl 
charakterisierte Verbindungen darstellten, oder ob Gemische von 
Alkali- und Stannooxalat zur Analyse gelangt waren. Auch sollte 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 164. 20 
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versucht werden, das noch fehlende Natrium-bioxalato-stannoat zu 
erhalten. 

Die verfolgte Darstellung der oxalsauren Salze des zweiwertigen 
Zinns bot eine bequeme Gelegenheit die Richtigkeit unserer bis- 
herigen Arbeitsweise zu priifen. Es zeigte sich, daB man sowohl 
durch doppelte Umsatzreaktion zwischen Stannochlorid und z. B. 
Ammonoxalat unter Verwendung von 1 Mol SnCl,-2 aqu auf 2 Mole 
Ammonoxalat direkt, als auch durch Anlagerung von Ammon- 
oxalat an Stannooxalat dasselbe komplexe Ammoniumstannoat er- 
halten kann. Auf die Wiedergabe der Analysen usw. dieses schon 
fruher bekannten Salzes sei verzichtet und nur betont, daB die Unter- 
suchung im Polarisationsmikroskop die Existenz von durchaus ein- 
heitlichen, wohl ausgebildeten Kristalhnmdividuen zeigte. Ebenso 
war es auch bei dem zwecks Kontrolle hergestellten, sonst bereits 
bekannten Kalium-bioxalato-stannoat. Die Darstellung des analogen 
Natrium-bioxalato-stannoates gelang uns auch nicht. Es fiel trotz 
Variation der Mengen der Ausgangsmaterialien stets nur ein Ge- 
misch von Natriumoxalat und Stannooxalat aus. 


Alkalidichloro-dioxalato-stanneate. 


Bei der Untersuchung des doppelten Umsatzes zwischen Stanni- 
chlorid und Ammonoxalat schien es anfinglich, als ob man auf 
diesem Wege zum normalen Stannioxalat gelangen kénnte. Von 
Ammonoxalat wurde nimlich bei dieser Reaktion nur soviel ver- 
braucht als sich aus der Reaktionsgleichung 


SnCl, + 2(NH,),C.0, = Sn(C,0,), + 4NH,Cl 


berechnen leB. War mehr vorhanden, so wurde dieses beim Ein- 
dampfen der Lésung wieder unverindert abgeschieden. Kim dem 
Natrium- oder Kaliumstannioxalat (vgl. weiter unten) analoges Am- 
moniumsalz schien nicht zu existieren. Wurde die gemeinsame 
Lésung von 1 Mol SnCl, und 2 Molen (NH,),C,O, im Vakuum bei 
60° eingedampft und das gebildete Ammonchlorid immer wieder 
entfernt, so bildeten sich beim Stehenlassen der stark wbersiattigten 
Losung iiber Nacht groBe wasserklare Kristalle eines Salzes, das 
auch nach sorgfiltigem Entfernen der Mutterlauge stark chlor- 
haltig war. Auch nach wiederholtem raschen Umbkristallisieren 
unter Rihren zeigten sich im Polarisationsmikroskop vollig einheit- 
liche stark doppelbrechende Kristalle, die mit Sicherheit fret von 
Ammonchlorid waren. Die quantitative Bestimmung des ausfallenden 
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Ammonchiorids ergab nun, daB nur etwa die Hilfte des erwarteten 
Ammonchlorids anfiel, falls die Reaktion nach obiger Gleichung 
verliefe. Auch im anderen Lésungsmitteln z. B. in Hisessig oder 
Methylalkohol erhielten wir dasselbe Ergebnis, héchstens mit noch 
gréBerer Sicherheit, da sich in diesen Lésungsmitteln das Ammon- 
chlorid noch viel weniger lést. Auch nach mehrmaligem Umkristalli- 
sieren dinderte sich der Chlorgehalt des neuen Salzes nicht. Die 
Analyse ergab: 


theor. fiir 
I. get. Il. gef- — (NH,0,C- CO,),SnCl, - H,O 
o/, NH, 8,40 8,49 8,57 
0) Sn 28,18 28,25 28,34 
0” Cl 16,80 16,68 16,89 
°° C0, 41,77 41,86 41.91 
0” HO 4.85 4.72 4.28 


Die somit neu gefundene Verbindung, das Ammonium-di- 
chioro-dioxalato-stanneat von der Formel 


(NH,0,C-CO,).8nCl,-H,0 


diirfte sich also nach folgenden Schema aus den angewendeten 
Mengen gebildet haben: 


SnCl, + 2(NH,),C.0, = (NH,O,C-CO,),SnCl, + 2NH,Cl. 


Ebenso lieB sich das Ammonium-dichloro-dioxalato-stanneat aus 
dem ,,Pinksalz‘‘ durch Zugabe von Ammonoxalat in wiBriger Losung 
erhalten, wobei, wie zu erwarten, ?/, des vorhandenen Chlors als 
Ammonchlorid abgeschieden wurden. Das Ammonium-dichloro- 
dioxalato-stanneat zeigt eine merkwiirdige Indifferenz gegeniiber 
der Einwirkung von Ammonoxalat, welches aus den gemeinsamen 
Lésungen beider stets unveriindert quantitativ wieder ausfillt. Die 
Ursache dessen diirfte wahrscheinlich in einer besonderen Bindungs- 
weise des Chlors in diesem K6rper liegen, welche vielleicht der- 
jenigen zweier Chloratome im Pinksalz entsprechen dirfte. 

Wie weiter unten noch erwahnt wird, bildet sich bei der lin- 
wirkung von Kalium- bzw. Natriumoxalat auf Stannichlorid in 
waBriger Lésung direkt die Verbindung 


(KO,C-CO,),8n0,C-CO,Sn(0,C:CO,K)s, bzw. Sn(0,C-CO,Na),. 


Es ist recht unwahrscheinlich, da8 soleche komplizierten Ver- 
bindungen, wie namentlich das Kaliumsalz sich in primiéren Re- 
aktionen bilden. Nach Auffindung des oben erwihnten Ammonium- 
dichloro-dioxalato-stanneates haben wir auch bei der Umsetzung 
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von Stannichlorid mit Kalium- bzw. Natriumoxalat nach ahnlich 
zusammengesetzten Chloro-oxalato-Salzen gesucht, denn an einem 
Zusammenhang dieser Salze untereinander war nicht zu zweifeln, 
Die Gegenwart von Wasser scheint jedoch obige in Wasser wenig 
loshehen kcomplizierten Oxalate zu begiinstigen. Es wurde daher bei 
der Herstellung der weiteren Chloro-oxalato-Verbindungen in Eis. 
essig als Loésungsmittel gearbeitet. In der Tat gelang es so, die 
analogen Natrium- bzw. Kalium-dichloro-dioxalato-stanneate zu er- 
halten. Ob nicht noch weitere Zwischenprodukte bei diesen Reak- 
tionen zu fassen sind, also etwa das NaO,C-CO,SnCl, usw. muf 
vorerst dahingestellt bleiben, ebenso ob diese Salze auch als Zwischen- 
produkte bei der Einwirkung von Stannichlorid auf Natrium- bzw. 
Kaliumoxalat in wiBriger Lésung entstehen, wenn auch durch 
weitere Eimwirkung von Alkalioxalat auf die wiBrige Losung der 
Chloro-oxalato-Salze das Natrium- bzw. Kalum-dichloro-dioxolato- 
stanneat obiger Zusammensetzung erhalten werden konnten. 


Die priiparative Darstellung des Kalium-dichloro-dioxalato- 
stanneats erfolgte z. B. durch Eintragen von 36,8 g Kaliumoxalat 
(fein gepulvert) in 26,1 g Stannichlorid, das in 50cm? heiBen Eis- 
essig gelést war. Es schieden sich 14,5 ¢ KCl ab. Das Kalium- 
dichloro-dioxalato-stanneat scheint in Eisessig bedeutend leichter 
loshich zu sein als das analoge Natriumsalz, denn bei der Darstellung 
des letzteren aus 20 ¢ Stannichlorid, gelést in 150 em® Eisessig und 
20,5 ¢ Natriumoxalat erstarrte die Lésung beim Abkihlen zu eimer 
kristallinischen Masse, welche aus einem Gemisch von Kochsalz 
und dem Chloro-oxalato-Salz bestand. Dies war beim Kaliumsalz 
nicht der Fall, so daB dasselbe ohne Schwierigkeit zu gewinnen war. 
Bei einiger Vorsicht gelingt es aber auch bei der Darstellung des 
Natrium-dichloro-dioxalato-stanneates die Lésung auf Zimmertempe- 
ratur abzukiithlen, ohne daB das Chloro-oxalato-Salz ausfallt, und 
sie dann vom abgeschiedenen Kochsalz zu trennen. Erst nach einiger 
Zeit kristallisiert dann das (NaO,C -CO,),SnCl, aus. 


Die wiederholt umkristallisierten Salze ergaben folgende Ana- 
lysen: 


I. vef Il. get theor. fiir 
(KO,C - CO,),SnCl, - H,O 
°, & 16,78 16,85 16,92 
°/, Sn 25,60 25,58 25,75 
*/, Ci 15,25 15,30 15,34 
o/, CO, 37,98 38,00 38,09 
°,, H,O 4,39 4,37 3,98 


e] 
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Bei dem analogen Natrium-dichloro-dioxalato-stanneat 
ergab sich das Aquivalentverhiltnis der Bestandteile ebenfalls zu 


Na : Cl:8n: C,0, = 1:1: 2:2. 


Von analytischem Standpunkt ist es vielleicht von Interesse, 
da8 die Bestimmung des Zinns in simtlichen Oxalaten durch Fillen 
mit H,S in neutraler oder schwach schwefelsaurer Lésung direkt 
quantitativ erfolgen konnte, im Gegensatz zu den bisher be- 
kannten Beobachtungen iiber das Verhalten des Zinns in Gegen- 
wart von Oxalaten. Die Bildung eines sichtbaren Stannisulfid- 
niederschlages trat allerdings erst nach lingeren Einleiten von H,S 
ein. In rein wiBrigen Lésungen erfolgt die Koagulation des zuniichst 
kolloidgelésten Stannisulfids erst sehr langsam, in Gegenwart von 
Elektrolyten z. Bb. von verdiinnter Schwefelsiure fillt jedoch bald 
ein orangeroter Niederschlag aus. 


Natriumstannioxalat. 


Schon RosENHEIM und PuarscH!) versuchten ein Natrium- 
stannioxalat herzustellen, indem sie Zinnsiiure in einer siedenden 
Losung von saurem Natriumoxalat auflésten. Beim Erkalten der 
Losung wurde die Zinnsiure zum Teil wieder abgeschieden. Beim 
EKindampfen des Filtrats trat eine weitere Ausscheidung von Zinn- 
siure auf neben kristallisierendem Alkalioxalat. Wir verwendeten 
gleich Stannichlorid bzw. das Pinksalz und lieBen auf diese Natrium- 
oxalat in feingepulvertem Zustand einwirken. Das Reaktionsgemiseh 
wurde dann erhitzt bis sich das Natriumoxalat aufgelést hatte und 
dann eingeengt. In beiden Fallen kristallisierte dasselbe Salz aus, 
dessen Zusammensetzung aus folgendem ersichtlich ist: 


theor. fiir 


1. gef.*) it. get.) Sn(O,C - CO,Na), > 3H,O 
o/, Na 14,83 14,80 14,91 
o/, Sn 19,15 19,20 19,28 
°/, C0, 56,91 56,95 57,05 
°/, H,O 9,11 9,05 8,76 


Die Reaktion zwischen Natriumoxalat und SnCl, bzw. Na,SnCl, 
verlauft demnach im Sinne der Gleichungen 
SnCl, + 4Na,C,0, = Sn(0,C-CO,Na), + 4NaCl 
und 


Na,SnC], -+- 4Na,C,0, = Sn(O,C -CO,Na), + 6NaCl 


Le. 


*) Ausgangsmaterial: SnCl,. 3) Ausgangsmaterial: Na,SnCl, -5H,0. 
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unter Bildung des Natriumsalzes der Zinnoxalsiure, deren Barium. BF ox 
salz bereits von Rosennem und Piarscr dargestellt wurde. Dure} er 
Zugabe von Bariumchlorid zu den von uns gefundenen Natrium. da 
stannioxalat konnten wir das Bariumsalz von PrLatscn direkt Pr 
darstellen. 

Kin analoges Kaliumsalz herzustellen gelang uns jedoch nicht, & jin 
so daf wir auf die Wiedergabe dieser Versuche hier verzichten wollen Mi 
und ebenso nur kurz erwihnen, daB die Darstellung des bereits von FH Fi 
Rosenuem gefundenen Kaliumstannioxalates durch direkte Ein. & av 
wirkung einer wiBrigen Lésung von SnCl, auf eine gesittigte Lésung Te 
von Kaliumoxalat gelungen ist. Zinnsiiure wird bei dieser Reaktion FF Zi 


nicht gebildet, obwohl der Umsatz sich in rein waBriger Lésung voll- FF se 
zieht. Die Lésung des Kaliumstannioxalates bleibt selbst bei an- Fm 


haltendem Kochen vollstindig klar, entsprechend dem Komplex- 








charakter des Salzes. Die komplizierte Zusammensetzung des er- vl 
haltenen Kaliumsalzes und die Existenz des oben beschriebenen 
Natriumstannioxalates liBt es als méglich erscheinen, daB seine & 
Bildung vielleicht iiber die Stufen bk 
K 
1. SnCl, + 4K,C,0, = Sn(O,C-CO,K), + 4KCl ‘i 
2. 28n(0,C - CO,K), — K,C.0, 1 
= (KO,C-CO,),5n0,C - CO,Sn(O,C-CO,K), - 
erfolgt. Auch aus K,SnCl, laiBt sich dieselbe Verbindung darstellen, — Ff 
so dali vielleicht dadurch die Berechtigung zu folgender Formu- k 
lierung der in Frage stehenden Reaktion abgeleitet werden kann, \ 
wobei die K-Z-6 des Zinns bei dreifacher Briickenbildung erhalten — bh 
bhiebe. l 
. . wink — . 
wsnCl, + 4K,C,0, = K,|S KCl 
K, 0 6 r 2°34 2 " (C,0,); 2 6 . 
F J (O,C-CO,), \ ; : 
; if \ 
(O,C-CO,K), /Q,C-CO,K  KO,C-CO,\ 
2K, |Sn ~K,C,O, = K,] Sn Sn /k,. | 
(C,0,), | — (C,0,) (C0) | 
Stannioxalat. : 
Alle bisher besprochenen Reaktionen zwischen Stannichlorid | 


und Alkalioxalaten fiihrten nicht zu dem Stannioxalat, Sn(C,0,), 
und es schien nach diesen Versuchen tiberhaupt zweifelhaft diese 
Verbindung zu erhalten. Nach den Versuchen war es auch sehr 
wahrscheinlich, daB auch das Handelsprodukt ,,Stannum oxalicum 








ie 
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oxydatum purum” nur ein Gemisch von Zinnsiure und Oxalsiure, 
erhalten durch Einengen einer Lésung von Zinnsiure in Oxalsiure 
darstellt. Im Polarisationsmikroskop betrachtet zeigte sich, daB das 
Priparat aus emem amorphen und einem kristallisierten doppel- 
brechenden Bestandteil zusammengesetzt ist. Wurde diese Substanz 
in Hisessig ausgezogen, so verblieb ein Rickstand, der unter dem 
Mikroskop aus amorphen nicht brechenden Flittern bestand. Das 


| Filtrat von diesem Riickstand lieferte fast reme Oxalsiiure. Aber 


auch bei vorsichtiger Behandlung mit Wasser lieB sich ein grober 
Veil der Oxalsiiure extrahieren, ohne dab Zinnsiiure ausfiel. Die 


' Zinnsiiure bildete sich bei der Extraktion mit Eisessig keinesfalls 
5 


sekundir, so daB wir das Produkt mit Sicherheit als ein stdchio- 


' metrisches Gemisch der Komponenten ansehen kénnen. 


Uber eine mégliche Konstitution der komplexen Stannioxalate und 


der dichloro-dioxalato-Stanneate. 


WEINLAND!) hat das Kaliumstannioxalat gewissermafen als 


; komplexes Doppelsalz mit den Komponenten K,Sn(C,0,), und 


_ K,C,0, aufgefaBt und die Formulierung 2 K,Sn(C,0,4)3- K,C,0,°5H,0 
_ aufgestellt. Indessen miBte es hiernach moéglich sein, das KySn(C,04), 
- durch Behandlung einer Lésung von 2K,Sn(C,0,),° KyC,0, mit SnCl, 
zu erhalten, was jedoch nicht gelingt. Die Formulierung, welche 
_ RosENHEIM diesem Salz gibt, indem er sich bemiiht die Vierwertig- 
_keit des Zinns aufrecht zu erhalten, schlieBt die soeben angedeutete 
_ Méglichkeit aus und diirfte daher bis auf weiteres zu Recht bestehen 
_ bleiben. Betrachtet man jedoch eine Reihe von komplexen Oxa- 
_laten dreiwertiger Metalle, beispielsweise die des Chroms Cr(O,C 


‘CO,Me), oder des Rhodiums Rh(O,C - CO,Me), (Me = Alkalimetall), 


_ welche von WERNER in ihre optisch aktiven Komponenten zerlegt 
worden sind, so kann man die Moéglichkeit nicht auBer acht lassen, 


da8 auch den aihnlich zusammengesetzten Verbindungen vierwertiger 
Metalle z. B. dem Sn(O,C-CO,Na),-3H,O eine analoge Konfigura- 
tion zukommen kann. 

Es ist vielleicht nicht iiberfliissig hier eine weitere ormulicrung 
zur Diskussion zu stellen, welche die Mitte halt zwischen den beiden 
oben erwaihnten. Indem man an der Koordinationszahl 6 festhalt 
fir das Zinn, gelangt man zu der Formel 


(O,C-CO,Na), 
Na,|Sn : ‘ 
(C,0,), 





1) Einfiihrung in die Chemie der Komplexverbindungen. 2. Aufl. 5, 166. 
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fir das Natriumstannioxalat, nach welcher diese Verbindung in zwe; 
entgegengesetzt optisch aktiven cis-Formen und einer trans-Fory 
auftreten miuBte. Dem Kaliumstannioxalat kime dann die analog: 
Konfiguration, wie sie bereits oben 8.310 angefiihrt wurde, zu. Da; 
Salz wirde hiernach zwei gleichwertig asymmetrische (Molekiil. 
asymmetrie Il. Art nach Werner) Zinnatome enthalten, beide ver. 
bunden durch einen Oxalsiurerest. Diese Verbindung miiBte daher 
in 4 aktiven und 4 inaktiven Formen auftreten, je nachdem beide 
Zinnatome cis- oder trans-Konfiguration, oder je eines cis-, das 
andere trans-Konfiguration besitzt. Fur die Alkali-dichloro-dioxalato- 
stanneate muBte man, falls dieselben dem Pinksalz analog sind, wofiir 
manches spricht, vgl. weiter oben, auch optische Aktivitaét erwarten. 


if 
ar 


Karlsruhe «. B., Institut fiir Physikalische Chemie und Elektro- 
chemie der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen ain 18. Mai 1927. 
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Gleichgewichtsuntersuchungen tiber die Reduktions-, 
Oxydations- und Kohlungsvorgange beim Eisen. Il. 


Von RupoLr SCHENCK. 


Mit 3 Figuren im Text. 
3. Die Methan-Wasserstoffgleichgewichte fiber Kobalt. 


Mitarbeiter: F. KRAGELOH und F. EISENSTECKEN. 


Im Rahmen unserer Untersuchungen iiber die Einwirkung von 
Kohlenoxyd auf Eisen waren wir schon sehr friih') auf univariante 
Gleichgewichte, bei denen Gasdrucke und das Verhiltnis von Kohlen- 
monoxyd zu Kohlendioxyd in eindeutiger Weise von der Temperatur 
abhingig sind, gestoBen, und es hatte sich ein wissenschaftlicher 
Streit”) dariiber erhoben, ob als feste Phase bei diesenGleichgewichts- 
einstellungen elementarer Kohlenstoff beteiligt ist oder nicht. 

Uber die wirkliche Sachlage, welche einwandsfrei hat festgestellt 
werden kénnen, werden wir in der iibernichsten Mitteilung ausfiihr- 
lich berichten. In der vorliegenden Arbeit wollen wir die Ergebnisse 
einer Hilfsuntersuchung der Offentlichkeit iibergeben, welche sich zum 
Ziel gesetzt hatte, festzustellen, ob auch beim Kobalt, wenn es die 
Spaltung des Kohlenoxyds auslést, auBer dem Gleichgewicht : 

2CO «+ C + CO, 
solche, bei denen ein Kobaltcarbid beteiligt ist, auftreten konnen. 
Wir wollten mit anderen Worten ermitteln, ob die bei der EKinwirkung 
von Kohlenoxyd auf Kobalt beobachteten Gleichgewichtsein- 
stellungen eindeutig sind und dem oben erwihnten System angehoren. 

Um die Beteiligung des elementaren Kohlenstoffs an den oben 
erwihnten heterogenen Eisengleichgewichten zu priifen, habe ich tn 
Jahre 1914 mit N. Juscuxewitscnu Vergleiche angestellt uber dic 
Gleichgewichtskonstanten: 

, s* 
k,= a 


P, 


a 


1) Ber. 88 (1905), 2139; 40 (1907), 1704; H. Nrerert, Dissertation, Breslau 


1913. 


2) Z. Elektrochem. 21 (1915), 39. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 164. 21 
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welche sich bei der Einwirkung von Kohlenoxyd auf Eisen einer. 
seits, auf Kobalt andererseits beobachten lieBen. Wir lebten damals 
der Uberzeugung, daB Kobalt das Kohlenoxyd rein katalytisch spalte, 
und sich infolgedessen als Vergleichskatalysator besonders eigne. Die 
beistehende Fig. 7 zeigt die Logarithmen fiir Kobalt —A, und fir 





600 700 600 900 1000°C 
e , 2CO# C+CO i, “ 
e#crcO 2 
tog Xp @Juschkew!tsch, Katalysator Cobair si 
+ "/ppert ‘ ° Eisen 
+2} *Rnead 4wheeler. {+2 














+7 +7 
4) 10 
- 4 7 a ” -4 ; 
600 YOO 600 900 4000 °C. 


Fig. 7, 
Kisen —/y,, und ergibt kleine Abweichungen der beiden voneinander, 
die aber kemen sicheren SchluB ermédglichen. Die Fortsetzung der 
Versuche wurde durch die Mobilmachung und die Abreise des Herrn 
JUSCHKEWITSCH In seine Heimat unmdglich gemacht. 

Die Zulissigkeit dieses Prifungsweges ist davon abhingig, ob 
nicht auch Kobalt zementiert werden kann, und ob es sich nicht mit 
Sicherheit feststellen laBt, dab die mit Kobalt beobachteten Ein- 
stellungen wirklich MSKohlenstoffgleichgewichten und nicht etwa | 
Kobaltcarbidgleichgewichten entsprechen. Nach unseren neueren Er- ; 
fahrungen tuber die Aufnahmefihigkeit des Eisenmetalles fiir kleine ‘ 
Oxydmengen konnte eine solehe auch fiir das Kobaltmetall in Be- : 
tracht kommen. 

Deshalb haben wir uns entschlossen, die Frage der Kobaltcarbid- 
bildung mit Hilfe von Methan, dessen Spaltbarkeit durch Kobaltmetall 
bekannt!) ist, eingehend zu untersuchen und die von JUsCHKEWITSCH 
beobachteten Kohlenoxydgleichgewichte durch Umrechnung mit den 
Methangleichgewichten zu vergleichen und auf ihre Natur zu priifen. 

Das Vorgehen war ganz das gleiche, wie wir es bei der Unter- 
suchung der Methaneinwirkung auf Eisen in der vorstehenden Ab- 


') Mayer und Atrmayer, Ber. 40 (1907), 2134. 
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handlung kennen gelernt haben, so daB es geniigt, die Beobachtungs- 
daten wiederzugeben. Die Kobaltpriparate wurden durch Trinken 
yon nach der oben gegebenen Vorschrift gereinigtem Bimsstein oder 
von Magnesiumoxyd mit emer Loésung von reinem nickelfreiem 
Kobaltnitrat, und durch nach Trocknen und Glihen erfolgter Reduk- 
‘ion im Wasserstoffstrome dargestellt. 

Auftretende Kohlenstoffgleichgewichte muBten sich durch Uber- 
einstimmung mit den Gleichgewichten des Systems I iiber Hisen 
charakterisieren. Die Einstellung der Kohlenstoffgleichgewichte ist 
ja von der Art des verwendeten Katalysators unabhiingig. 

Es zeigt sich aber bald, daS auBer dem angegebenen noch ein 
zweites mit Sicherheit beobachtet werden kann, welches als ein 
Kobaltearbidgleichgewicht anzusprechen ist. Primiir stellt sich genau 
wie uber Eisen das Kohlenstoffgleichgewicht ein, die Einstellung des 
Carbidgleichgewichts braucht etwas lingere Zeit, und setzte liingcre 
Behandlung des Metalls mit strémendem reinem Methan voraus. 

Der Vollstindigkeit halber sei erwihnt, dai die Untersuchungen 
im Temperaturgebiet 350—508° wieder von Herrn Dr. Kricrion, 
in dem héheren Gebiete bis 720° von Herrn Dr. EK1iseNsTECKEN aus- 
sefiihrt worden sind. 

Uber Kobalt erfolgt die Einstellung im allgemeinen schneller als 
iiber Eisen. Kobalt ist der bessere Katalysator. 

Versuchsergebnisse. 
Versuchsreihe [a. 





Temp. 360° | Methanzerfall: System | Beobachter: KRAGELOH 








Einwirkungszeit ae : , 
Stunden | v in em*/Min. | CH, °, H, °%,. Maximum °/, 
8 0 96,64 3,36 
8 0 | 96,26 3,74 
15 0 | 95,59 4,41 
» © 94,41 CH 
‘ ‘ ’ r 
14 0 94,41 5559 559 H, 
20 | 0 95,70 4,30 
20 | 0 96,30 | 3,70 


Versuchsreihe Ib. 





Temp. 360° 








| Methanzerfall: Carbidbildung | 


Beobachter: KRAGELOH 


Einwirkuegszeit ms : 
Stunden v in cm*/Min. | CH, °, | H, °%, Mittel °/, 
1,5 0 97,70 2,30 ) 
3,5 2 , 97,48 2,52 
2,5 0 96,91 3,09 97,44 CH, 
8 0 97,53( | 2,47/ 2,56 H, 
8 0 97,46 | 2,54 
8 2 97,56 | | 2,44) 








21* 
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Es wurde auch versucht, die durch Zerfall von Methan be- 
stimmten Gleichgewichtslagen durch Beobachtung der maximalen 
Methansynthesen aus Wasserstoff und elementarem Kohlenstoff tber 
Kobalt und zementiertem Kobalt nachzupriifen. 

Der elementare Kohlenstoff wurde dabei, was vielleicht nicht 
ganz einwandsfrei ist, durch Einwirkung von Kohlenoxyd auf Kobalt 
dargestellt. 

Die Methansynthese ist bei 360° und 445° in der eben beschriebenen 
Weise durchgefiihrt worden, 





Versuch Ie. 





























Temp. 360° | Methansynthese: System 1 |, Beobachter: KrAcGELou 
Einwirkungszeit 
7 piace ag v in em*/Min. CH, °/, | H, °%/, | Maximum °/, 
3 | 0 | e77006—Cd| «(Css 
5 | 0 89,45 10,55 | 
20 | 0 92,91 7,09 
8 | 0 2 | r17\ | — — 
14 0 93,00 7,00 | ‘s 9 


Auf den Bodenkérper wirkte ein Gasgemisch von 85°/, CH, und 


5° : 
15%) Hy Versuch ITa. 























Temp. 445° | Methanzerfall: System 1 |  Beobachter: KrRAGELOH 
Einwirkungszeit 
Siemon v in em*/Min. | CH, °/, H, °, | Maximum °, 

0,67 0 | 86,75 | 13,25 | : 
l 0 86,70 | 13,30 | } 
2.5 0 | 85,35 | 14,65 
3 0 | $358 | 16,42 
3,5 0 8047 = | 19,58 
5 0 | 77,21 22,79 
7 0 77,09 22,91 ra 
g 0 76,88 23.12 fog _ 
16 0 77,03 22,97 . 2 
8 2 | Tene 22,83 
8 0 | 77,81 | 22,19 
8 0 78,63 | 21,37 | 


Zu dem gleichen Werte ist auch Mayer gelangt. 76,80°/, CH,, 
23,20°/, Ho. 
| , Versuch IIb. 


Temp. 445°, Methanzerfall: Carbidbildung|  Beobachter: KRAGELOH 




















Einwirkungszeit a : 
Stunden v in em*/Min. CH, °, H, °, Mittel °/, 
10,5 | 0 | 85,95 14,05 
’ ' oy) 5) 
9.5 | 0 | at Mat | Soe 
6 0 86,00 14,00 , 2 


3,5 | 0 | 87,69 12,31 | 
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Versuch Ile. 
































Temp. 445° | Methansynthese: System I Beobachter: KRiGELOH 
Einwirkungszeit ? . 

Stunden v in cm*/Min. CH, °, | H, °, Mittel °), 
3 0 | 77,13 22,87 
6 0 | 72,95 27,05 
10 0 | 73,13) | 26,87 : 
7,5 0 73,09 | 26,91 | om , 
8 | 0 —oagmb | o5'29 | ae 
10 | 0 74.12] | 95/88 | SOAP My 
8,5 0 73,12) | 26,88 | 








Kohlenoxydkohle an Kobalt erzeugt. Eimwirkendes Gasgemisch: 
69°/, CH,, 31%, Hs. 

Die Gleichgewichtseinstellung weicht von der bei dem Methan- 
zerfall beobachteten (76,88°/, CH,, 23,12°/, H,) ab. Die letzteren Werte 
stellten sich aber fest wieder ein, wenn man den Bodenkorper, welcher 
nach AbschluB der synthetischen Versuche ibrig bleibt, wieder mit 
Methan bzw. einem methanreichen Gasgemisch erhitzt, wie die fol- 


cende Tabelle zeigt. 
Versuch IId. 





ee 

















Temp. 445° Methanzerfall: System I Beobachter: KRAGELOH 
Einwirkungszeit ae . | 
Stunden v in cm*/Min. | CH, °/, H, °%, Mittel °/, 
7 0 79,08 | 20,92 
7,0 0 75,45 | 24,55 
10 U0 76,79 23,21 | 76,69 CH, 
8 0 76,58 23,42 | 23,31 H, 








Einwirkendes Gas: 85°/, CH,, 15°/) Hg. 

Fast hatte es den Anschein, als hielte die Kohlenoxydkohle 
fremde Gase, etwa CO und CO,, fest; vielleicht lost aber auch das 
Kobaltmetall, ahnlich wie Eisen, kleme Oxydmengen, welche Wasser 
und CO bei der Umsetzung mit Wasserstoff entstehen lassen. Von 
weiteren Ergebnissen des Herrn Dr. KrAGreton wollen wir noch eine 
\lessung an zerfallendem Methan mitteilen. 


508° ruhendes Gas, Carbidbildung CH, %/, H, 4, 
16 Stunden Einwirkung 74,56 25,44 
25 Stunden Einwirkung 74,44 25,56 


Als Mittel ergibt sich 74,50°/, CH,, 25,50°/, H,. Bei der Losung 
des festen Bodenkérpers in warmer verdiinnter Salzsiure trat der 
typische Geruch nach Kohlenwasserstoffen zutage, ein Zeichen fir 
das Vorhandensein von Carbiden. 
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Versuch IIIa. 








Te 





Temp. 480° 
Einwirkungszeit 


Methanzerlegung: System I 





Stunden v in em*/Min. CH, °/, 
1,25 0 63,98 
3 0.5 64,15 
( | 0 64,00 | 
4 | 0,67 63,88 
10 0 64,19) 
12 ! 0 60,00 
15 | 0 76,71 
LS 0 80,08 


Versuch IIIb. 


| Beobachter: E1sENSTECKEN 


36,02 ) 





35,85 
36,00 > 
36,12 
35,81 | 
40,00 
23,29 
19,92 





Mittel °/, 





| Methanzerfall: Carbidbildung | Beobachter: E1s—ENsTECKEN 


~~ Tem p. 480° 


















































Einwirkun 
Stunden” | vin cm%/Min. | CH, %, | H, %, Mittel °/, 
38 | 0 | g2,18, | 17,82 
5O 0 82,00 18,00 , 
12 0 82,10 17,90 | mn a 
O6 0 82,27 17,73 ; 2 
114 0 82,23 17,77 | 
Versuch IY. 
Temp. 580° Ta) Methanzerfall: System I Beobachter: EISENSTECKEN : 
Einwirkungszeit : , 1 
Stunden vin cm*/Min. | CH, °/, H, °/, Mittel °/, : 
2 | 0 | 35,94 64,06 
3,5 | 0 | 36,70 63,30 
4 0 36,40 63,60 36,56 CH 
3 0 36,48 > 63,52 > 63.44 H 4 
4 | 0  ~=—s- 36,69 63,31 . 3 
6 0 | 36,53) | 63,47) 
b) Methanzerfall: Carbidbildung 
10 0 | 44,60 55,40 
12 0 49,50 50,50 
5 25 l 51,35 | 49,65 | 
18 0 (47 73 52,27) 
20 0 50,96 | 49,04 | 51,09 CH, 
24 0 (57,70 42,30) 48,91 H, 
48 0 51,00 49,00 
13 0 51,01 48,99 

















ei den héheren Temperaturen nihern sich die beiden Gleich- 
gewichtslagen einander stark; oberhalb 680° ist unter normalen Ver- 
hiltnissen nur das Kohlenstoffgleichgewicht zu beobachten. 
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“Temp. 640° -Methanzerfall 
inwirkungszeit 

~~ v in cm*/Min. | CH, °/, 
_ 2.25 0 38,80 
3 9 28,12 
18 0 — 
28 . — 
12 0,5 30,15 
11.5 9 22,00 
35 0 23,45 


Mittel fir System I 
Mittel fir Carbidsystem 


Versuch VI. 


. Beobachter: E1senstTecken 


23,379, CH, 
30,00, CH, 


H, °/ 


61,20 
71,88 
70,15 


76,69 
69,85 
78,00 
76,55 





| 
i 


System 


Carbid 





Carbid 


76,639), H, 
70,00, H, 








Temp. 680°; Methanzerfall | 


Beobachter: EISENs 


TECKEN. 








23,50 
26,00 
19,08 
15,71 
19,30 
16,56 ) 
17,77 
18,36 
16,59 
16,60 
17,29 
16,24 
16,39 
16,82 J 
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Versuch VII. 





76,50 
74,00 
80,92 
84,29 
80,70 
83,44 | 
$2,23 
81,64 
83,41 
83,40 
82,71 
83,76 
83,61 
83,18 | 








ee 


Carbid 
Carbid 


Mittel I 
16,65°/, CH, 
83,35°/, H, 











‘Methanzerfall: System I 


| Einwirkung 








Temp. ° tein \ in cm*/Min. CH, °/, | 
700 0,75 | 0 28,29 
700 3 | 0 22,96 
700 8 | 0,5 14,23 , 
700 15 0 14,00] 
700 10 l 14,15) 
700 23 0 14,08) 
700 48 0 14,18] 
700 52 0 14,07) 
700 96 0 14,10’ | 














Beobachter: EISENSTECKEN 





14,11 CH, 
85,89 H, 
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Versuch VII (Fortsetzung). 


———— 








Methanzerfall: System I | 


Beobachter: EIsENSTECKEN 





























Temp. © | Pnwirkung |, in cm%/Min.| CH, %, H, °/, | Mittel 9, 
710 25 0 13,22 86,78. 
710 12 0 13.09 86.91 
710 10 0.5 12.98 87.02 
710 14 0 13,12 86.88 | ata _ 
710 34 0 13.08 86,92 ‘91 Hy 
710 49 0 13.08 86,92 
710 60 0 13.05 86,95 ' 
720 5 0 11,99. 88,01 
720 ; 0 12.03 87.93 
720 10 0 11.77 88.23 
720 14 0 11/84 88.16 | 11,89 CH, 
720 24 0 12.01 87.99 88,11 H, 
720 36 0 11.88 88,12 
720 55 0 11.70. 88,30 
740 8 0 10,75. 89,25. 
740 12 0 11.26 88.74 
740 3] 0 10,62 89,38 , 
740 72 0 10.73 | 89,27 nage ae 
740 68 0 10,64 89,36 7 
740 24 0 10.90 89.10 
740 6.5 0,66 10,90 89,10 

















Die Zusammenfassung der Versuchsergebnisse bringt die folgende 








Tabelle. 

Temp. ° I. CH, = C + 2H, II. CH, + 3Co = Co,C + 2H, 
emp. 
- CH, % H, °/ CH, °%/, H, °/, 
310 99,20 0,80 _ Spuren 
360 94,41 5,59 97,90 2.10 
445 77,00 23,00 85,93 14,07 
480 64,04 35,96 82,16 17,84 
508 - — 74,50 25,50 
580 36,56 63,44 51,09 48,91 
640 23,37 76,63 30,00 70,00 
680 16,65 83,35 19,19 80.81 
700 14,09 85,91 — _ 
710 13,09 86,91 — — 
720 11,83 88,17 — — 
740 10,85 89,15 _ -_ 


Die graphische Zusammenfassung dieser 


hig. 8. 

Zunichst ist es von Interesse, festzustellen, wieweit die mit Eisen 
und mit Kobalt als Katalysatoren gewonnenen Gleichgewichtsein- 
stellungen des Systems I miteinander ibereinstimmen. 














Zahlenwerte ergibt 


den 


Bei 
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tieferen Beobachtungstemperaturen, wie sie Herr Kricrton benutzte, 
wird mit Kobalt die Gleichgewichtslage schneller und wohl auch sicherer 
erreicht als mit Eisen, so daB diese Kobaltwerte fiir System 1 den 
Vorzug verdienen. 


i 






































300 0 $00 600 700 800°C. 
100 - 100 
BCH, %CHMe 
90} 90 
60 80 
7O?r 70 
60 60 
50 50 
3 +0 40 
30 130 
: 20 120 
, 10} 140 
4 0 “ ) 
t 300 = 400 $00 600 700 800°C. 
4 Fig. 8. 
: System: CH, +C + 2H,. 
: 1 - Katalysator Kobalt _ - Katalysator Eisen Mittel 
& emp. ! : ' ) 
: as en CH, fo | H, °/o CH, "lo H, °/o CH, °/o H, °/5 
3 310 99,20 0,80 we a 99,20 | 0,80 
a 360 94,41 5,59 95,70 4,30 94,41 | 5,59 
i 445 77,00 23,00 — —~ 77,00 | 23,00 
F 480 64,04 | 35,96 63,90 36,10 63,97 | 36,03 
: 508 — | _ -_ , 7 | 
: 530 36,56 63,44 36,74 63,26 36,65 | 63,35 
} 640 23,37 76,63 23,27 76,73 23,32 | 76,68 
4 680 16,65 | 83,35 16,99 83,01 16,82 | 83,18 
: 700 14,09 | 85,91 14,37 85,63 14,23 | 85,77 
is 710 13,00 87,00 12,91 87,09 13,00 | 87,00 
z 720 11,83 88,17 12,07 87,93 11,95 | 88,05 
740 10,85 | 89,15 10,34 89 ,66 10,59 | 8941 
750 — — 10,36 89,64 - 
800 Regt Ge Shae 6,27 93,73 ee 7 


Die Vergleichung dieser Ergebnisse legt den Gedanken nahe, daB 
auch die Eisencarbidgleichgewichtsmessungen im Intervall 8360—480° 
noch mit emem Fehler behaftet sind, daB die Endlage noch nicht zur 
Beobachtung gelangt ist. Im iibrigen aber stimmen die beiden Reihen 
ausgezeichnet miteinander iiberein. 

Von Interesse ist es auch, die Gleichgewichtslage des Eisen- 
carbids mit der des Kobaltcarbids zu vergleichen. Diese Betrachtung 
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wollen wir lediglich an der Hand der graphischen Darstellung (Fig. 9 
durehfuhren. Wir sehen, wie die Kobaltcarbidkurve sich zwischen dic 

K\ohlenstoffkurve und die des Eisencarbids einfiigt. 
[hre Lagebeziehung zu den beiden anderen Kurven enthillt uns 
allerlei iiber die Eigenschaften des Kobaltearbids, trotzdem wir seine 
Zusammensetzung nicht 














100 re — = coo —_700:~«=SCKennen und es chemisch 
a | va \ 2Cobatecareva 90” noch nicht haben isolieren 
20 Se" J Eisencaroia kénnen. Es ist wie das 
es Kisencarbid Fe,C fihig, in 
ol die Elemente zu zerfallen, 
und besitzt einen héheren ff 

50 } Kohlenstoffdampfdruck, 
40 } als der elementare Kohlen- 
30 } stoff. Die Wiarmeténung 
20 des Zerfallsvorganges, wel- 
a che positiv sein mu, wol- 
: len wir nachher berechnen. 
300 Wir sehen weiter, daf 





Fig. 9. die Kobaltcarbidkurve, 

iihnlich wie es die Eisen- 

carbidkurve tut, die Kohlenstoffkurve schneidet, und zwar in 

der Nihe von 683°. Der Parallelismus mit dem Eisen legt die Ver- 

mutung nahe, daB auch das Kobaltcarbid Mischkristalle mit dem 

Metall zu bilden vermag. Wir werden also unter Umstinden einer 

Verzweigung der Carbidkurve, ahnlich wie wir sie in der ersten Ab- 

handlung beim Eisen kennen gelernt haben, auch beim Kobalt_ be- 

gegnen kénnen. Dariiber wird eine besondere Untersuchung Auskunft 
geben. 


Thermochemisches. 


Zur Berechnung der Wirmeténung des Kobaltcarbidzerfalles be- 
dienen wir uns der gleichen Methode, wie wir sie fiir die des Eisen- 
‘arbidzerfalles verwendet haben. Von unserer Untersuchung dort 
kennen wir die Wirmeténung des Vorganges: 

CH, = C + 2H, — q, 
q = 213868 cal. 


Wir haben also nur noch nétig, die Reaktionswirme bei der 
Zementation des Kobalts durch Methan rechnerisch zu ermitteln. 
Da wir die Zusammensetzung des Kobaltearbides und damit den Ansatz 











aL PASS “ares Sagty te hee 
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fur die Reaktionsgleichung noch nicht kennen, wollen wir keine An- 
nahme iiber seine Formel machen, sondern Co,C schreiben. Dann 
wird die Umsetzungsgleichung fiir das von uns durchgemessene 


System: nCo + CH, = Co,C + 2H, — ¢. 


3e1 der Auswahl der Messungen, welche wir der thermodyna- 
mischen Berechnung von q zugrunde legen wollen, miissen wir vor- 
sichtig sein. Bei der groBen Wahrscheinlichkeit, da8 Mischkristal!- 
gleichgewichte in der Nahe von 680° eine Rolle spielen, wollen wir als 
héchste Beobachtungstemperatur 640° wihlen, als zweite 580°, und 
als niedrigste 480°. 





Setzen wir diese in die Gleichung ein, so erhalten wir: 


zwischen 640 und 580° q = — 32290 cal. 
zwischen 580 und 480° q = — 33010 cal. 


; Die Formel fiir die Berechnung von q war: 

: 4,584 (log Kp, — log K,,) T, 7; 

7 T, — 1, 

Aus den Versuchsergebnissen errechnen sich die benétigten Werte: 
: t° T abs. log K,, 

: 1. 480 753 1,4507 

; 2. 580 853 0,3296 

3. 640 913 0,7869—1 


StS Eee: 


Daraus ergibt sich als Mittel: 
nCo + CH, = Co,€ + 2H, — 32650 eal. 
_  hieraus und aus: 
CH, = C + 2H, — 21368 cal. 
folgt: 
nCo + C = Co,C — 11282 cal. 

Die Bildungswiirme des Kobaltcarbids ist negativ und betrigt 
—11,3 Cal. Das Carbid des Kobalts ist also endotherm wie das des 
Eisens Fe,C. Die Spaltungswiirme aber ist etwas kleiner. Sonach be- 
steht eine weitgehende Analogie zwischen Kobalt und Eisen hin- 
' sichtlich der Zementierung. 


Die Kohlenoxydgleichgewichte aber Kobalt. 


Wir kénnen unsere Untersuchungen iiber die Methan-Wasser- 
stoffgleichgewichte iiber Kobalt und die daraus gezogenen Folge- 
rungen dazu benutzen, um zu priifen, ob einige von Herrn Juscuke- 
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witscH zwischen den Temperaturen 618 und 718° auf meine Ver. 
anlassung tiber Kobalt als Katalysator gemessene Kohlenoxyd- 
vleichgewichte wirklich, wie wir annehmen, Gleichgewichte des 


2CO @ C+ CO, 
sind, oder ob wir Einstellungen der Gleichgewichte: 


nCo + 2CO # Co,C + CO, 


Systems: 


beobachtet haben. 

Oberhalb 680° treten nach unseren Erfahrungen mit Methan die 
Gleichgewichte des elementaren Kohlenstoffs in den Vordergrund; 
bei den tieferen Temperaturen dagegen sind die Zementierungsgleich- 
gewichte die leichter zugiinglichen, wenn man von dem reinen Kohlen- 
wasserstoffe ausgeht. Ahnliches wire ja auch bei den Kohlenoxyd- 
sleichgewichten mdglich. 

Die von Herrn Juscukewitscu zuriickgelassenen Beobachtungs- 
daten sind die folgenden: 














Temp.® | Tabs. (Druckinmm|) CO %, | CO, % log K,, 
618 891 247 48,63 | 51,37 0.1496 
668 941 586 55,23 | 44,77 0,5252 
718 991 1187 61,00 39,00 1,4900 


Ks folet daraus fiir: 
r 


T, = 891 log K, = 0,1751—1 
T, = 941 log K, = 0,72083—1 
T, =991 log K, = 0,1732 


Man kann die Frage nach der Natur dieser Gleichgewichte in der 
Weise priifen, dab man die Wirmeténungen in dem oberen und unteren 
intervall aus den Gleichgewichtsdaten errechnet, und zusieht, ob 
diese mit der bekannten Reaktionswirme: 

2CO = C + CO, + 39000 cal 
ibereinstimmen oder nicht. 

Die beiden Berechnungsgleichungen sind: 


4,584 (0,7203 — 0,1751) — 941 - 891 








941 as =—l 

er 50 41920 cal 
9 -_ . 

BE sai 4,584 (0,1732 — = 1)941-991 38760 cal 


Der zweite Wert stimmt mit der Wairmeténung der reinen Kohlen- 
oxydspaltung sehr gut iiberein, daher diirfen wir die bei 718° und 
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668° erhaltenen Messungsergebnisse unbedenklich als solche an 
Gleichgewichten zwischen elementarem Kohlenstoff, Kohlenoxyd und 
Kohlendioxyd ansehen. 

Der erste Wert dagegen weicht um etwa 38000 Cal. von dem 
zweiten und dem altbekannten der CO-Spaltung ab. Die Abweichung 
geht iiber den Betrag, den die normalen Versuchsfehler bedingen, 
erheblich hinaus. 

Der zu hohe Wert entspricht einer zu groBen Differenz von: 

log K, — log K,, 
and zwar ist, da wir log K, als richtig annehmen, log KA, zu klein, 
d.h. der Kohlenoxydgehalt der vermeintlichen Gleichgewichts- 
atmosphire war kleiner als man bei dem Gleichgewichte: 

2CO wC + CO, 
erwarten miBte. Das bei 618° bestimmte A,, gehdért also nicht zu 
diesem Gleichgewichtssystem. 

Es kann aber auch nicht zu dem System gehéren, in dem Kobalt- 
carbid als feste Phase auftritt. In diesem sind die Kohlenoxydkonzen- 
trationen unter vergleichbaren Verhialtnissen gréBer, als iiber elemen- 
tarem Kohlenstoff. Wire festes Kobaltcarbid beteiligt, so wiirden die 
Abweichungen in den errechneten q-Werten nach der entgegen- 
gesetzten Seite legen, die Wirmeténung wiirde wesentlich kleiner 
sein als 39000 Cal., denn die Umsetzung: 

2CO + nCo  Co,C + CO, 
hat eme Warmeténung von nur 27800 Cal., da die Bildung des endo- 
thermen Carbids selbst tiber 11000 Cal. in Anspruch nimmt, wie wir 
eben erkannt haben. 

Nur in einem Falle wire der gefundene zu geringe Kohlenoxyd- 
wert verstandlich, nimlich wenn verdiinnte Mischkristalle von 
Kobaltcarbid und Kobaltmetall bei der Gleichgewichtseinstellung 
eine Rolle gespielt haben. Wie weit das mdglich ist, kann nur durch 
eingehende neue Untersuchungen festgestellt werden. Bis dahin muf 
man den bei 618° bestimmten Gleichgewichtswert als unsicher an- 
sehen und auf seine Verwertung fiir Zwecke der Kritik verzichten. 

Dagegen sind die Werte fiir 668 und 718° gut brauchbar. Ihre 
Verwendung werden wir bei der Erérterung iiber die Natur der Gleich- 
gewichte, welche sich bei der Einwirkung von Kohlenoxyd auf Eisen 
einstellen, kennen lernen. 

Mimster i, Westf., Chemisches Institut dsr Westfalischen Wil- 
helms-Universitat, 22, April 1927. 

Bei der Redaktion eingegangen am 6. Mai 1927. 
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Die intramolekularen Umlagerungen in den Komplex- 
verbindungen des Kobalts, 


Von A. Uspensxy und K. TscurIsisorr. 
Mit einer Figur im Text. 


Dank hauptsiichlich der hervorragenden Forschungen von AL¥RED 
Werner, der die Koordinationstheorie der Komplexverbindungen ge- 
schaffen hat, sowie der Arbeiten von JORGENSEN, CLEVE, SORENSEN, 
KLAson, Prerrrer, WEINLAND, Hanrzscu, Ley, ErpMann, GRossMANY, 
HorrMaNN, RosENHEIM, JAGER, Durr, KosseL, Macnus, TSsCHUGAEFFP, 
Eruram und vieler anderer steht uns zurzeit eine festgegriindete 
Theorie des riumlichen Baues der Komplexverbindungen in statischer 
Horm zur Verfiigung. ALFRED WERNER hat gleichfalls eine ganze 
Reihe von Fragen der stereochemischen Dynamik der Komplex- 
verbindungen ausgearbeitet. Die Frage nach den intramolekularen 
riiumlichen Umgruppierungen in chemischen Verbindungen im all- 
gemeinen und in Komplexverbindungen insbesondere ist ihrem Wesen 
nach so kompliziert, daB wir jetzt kaum von einer ausgearbeiteten 
Theorie dieser Erscheinungen sprechen diirfen.’) Bis jetzt kénnen 
wir nur einige Sitze dieser Theorie fiir festgestellt halten. Eine 
von den Hauptgrundlagen dieser Theorie ist der Satz von der Gleich- 
gewichtsnatur, oder besser gesagt, der vor- und riickwirts verlaufen- 
den Reaktionen der stereoisomeren Umgruppierungen in den Komplex- 
verbindungen, wie es durch Werrner’s Arbeiten festgestellt worden 
ist. Aber wodurch eigentlich die quantitativen Verhiltnisse zwischen 
den Stereoisomeren bei ihrer gleichzeitigen Bildung bestimmt werden, 
darauf finden wir bei WerNeER keine Antwort, obwohl er der Frage 
sehr nahe kommt, indem er mit vollem Recht auf die Kompliziert- 
heit dieses Problems hinweist. In der vorliegenden Arbeit haben 
wir versucht, nur den Weg zur Lésung dieses Problems zu bahnen, 


) A. Uspensxy, Die Grundlagen der stereochemischen Theorie der iso- 
meren Umwandlungen, ,,Nachrichten des Instituts der reinen chemischen 
Reagentien“, Bd. I, S. 2, 1922. 





In 
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indem wir die Erforschung dieser Frage in Zusammenhang mit den 
Absorptionsspektren gestellt haben. Von Harriey 1879 an bildet 
das Studium der Absorptionsspektren der chemischen Verbindungen 
zu unserer Zeit ein weites Gebiet, das verschiedene Gruppen der 
chemischen Verbindungen, sowohl der kohlenstoffhaltigen als auch 
mineralischen, und in deren Zahl auch komplexer, umfaBt. Von den 
Arbeiten der neueren Zeit, die in einer unmittelbaren Beziehung 
zu der vorliegenden Untersuchung stehen, miissen diejenigen von 
Ley, Lirscurrz, Ursary, Scurpata und ScHLESINGER und die Disser- 
tationen aus dem WeErner’schen Laboratorium hauptsiichlich erwihnt 
werden. ') 

Bei Betrachtung der verschiedenen von WERNER beschriebenen 
stereoisomeren Umgruppierungen bei Komplexverbindungen des 
Kobalts und jener Faktoren, die die Umgruppierungen bedingen 
kénnen, wird unsere Aufmerksamkeit auf die Verhiltnisse der elektro- 
chemischen Natur der Gruppen der inneren Sphire des Komplexes, 
die daran beteiligt sind, und der sich in der diuBeren ionogenen 
Sphire befindenden gelenkt. In dieser Hinsicht kann man mit 
einigen Einschrinkungen doch eine gewisse T'endenz bemerken, die 
man in den zwei folgenden Sitzen ausdriicken kann. 

Wenn das Endprodukt dieser oder jener Reaktion, bei der 
stereoisomere Formen entstehen, durch die allgemeine Formel 


Xa Co en, 


~ CoN, oder |* 
Xy Xp 
liebigen negativen Gruppen bezeichnen, ausgedriickt werden kann, 
so bildet sich in dem sich in der Lésung im Gleichgewicht be- 


X,., Wo X,, X, und X, die be- 











1) H. Ley u. Wixkvter, Ber. 42 (1909), 3894; H. Ley u. H. Woven, 
Ber. 45 (1912), 372; H. Ley, Ber. 42 (1909), 354; H. Ley u. Ficxen, Ber. 
45 (1912), 377; H. Ley u. Heaor, Ber. 48 (1915), 70; H. Ley u. K. Picken, 
Ber. 50 (1917), 1127; H. Ley, Car. Scuwarze u. O. Mtnnicu, Ber. 57 (1924), 
349; als auch H. Ley u. O. Erues, Z. anorg. Chem. 56 (1907), 401; H. Ley u. 
O. Ertes, Z. f. Elektrochem. 1904, 8. 954; H. Ley u. Wieoner, Z. f. Llektro- 
chem. 1905, S. 584; J. Lirsouitz, Z. f. wiss. Photographie 16 (1916), 101; 
J. Lirscuitz u. H. Sourrt, Z. f. wiss. Photographie 16, 269; J. Lirscuirz u. 
E. Rosensoom, Z. f. wiss. Photographie 19, 198; J. Lirscuitz, Recueil des J'rav, 
Chim. de Pays Bas 41 (1922), 627; J. Lirscuitz, Z. phys. Chem. 90 (1920), 1 
und andere; Ursarx u. Scurpata, Compt. rend. 167 (1918), 539; Scurpara, 
Journ. of the College of Science, Imp.-Univ. Tokjo 41, 37 u. H. S. Scuvesincer 
u. A. W. Taptey, Journ. of the Amer. Chem. Soc. 46 (1924), 276; Données 
numeriques de spektroscopie 1923. 
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findenden System in itiberwiegender Menge eine Trans-Form. Wenn 
das Endprodukt der Reaktion durch die Formel 


+ a a 
Fs coun X oder Co |X 

Yp Yp 
ausgedriickt werden kann, wo X die beliebige elektronegative Gruppe 


ist und y, und Y, irgendwelche elektropositive Gruppen sind, so 
bildet sich in tiberwiegender Menge eine cis-Form und in der ge. 
ringeren eine trans-Form. Als elektronegative Gruppen wollen wir 
bedingungsweise —Cl, —Br, -NO,, -NO, und —SCN und als elektro- 
positive NH, annehmen. Dieser von uns bezeichneten Tendenz 
geben wir nur einen orientierenden Wert. Eine groBe Anzahl von 
Reaktionen in Komplexverbindungen weist diese Tendenz auf, die 
einen empirischen Charakter triigt und eine stereochemische Deutung 
zuliBt. Da uns der Umfang dieser Arbeit nicht gestattet, alles sich 
hierauf zu beziehende Material anzufiihren, so wollen wir auf die 


von WERNER gemachte Zusammenfassung’) hinweisen. Zum Beispiel 


bei der Bildung von NE Co en, | Br, aus ONE Coen, | Br, ent- 
ee 3 


steht, dem zweiten Satze gemiiB, vorwiegend cis-Form und im Falle, 


wenn NO, Coen,|NO, aus SNH, Coen, |(NO,), entsteht, bildet sich, 
dem ersten Satze gemiB, die trans-Form. Solcher Beispiele kann 
man 19 anfiihren. Die bis jetzt untersuchten Reaktionen, deren End- 


produkt in die oben angefiihrten Schemen nicht hineinpaBt und sich 





durch das Schema Xt Coen ausdriicken laBt, geben in einigen 


Y> 

Fiillen eine griBere Menge von cis-Formen und in anderen trans- 
Formen. Hier scheinen die Bedingungen der Bildung der Stereo- 
isomere komplizierter zu sein, wie man es wohl auch im Zusammen- 
hang mit den oben dargelegten Sitzen erwarten muBte. Die Fak- 
toren, welche in diesen Fillen der Stereoisomerisation eine Rich- 
tung geben, kénnen offenbar andere Bedingungen sein. Darautf 
werden wir am Ende des Artikels noch zuriickkommen. In der 
Literatur tiber die Frage der intramolekularen Umgruppierungen 
in Komplexverbindungen kann man einige, obwohl nicht zahlreiche 
Angaben finden, welche auf den ersten Blick im Widerspruch mit 





') Lieb. Ann. 386 (1911), 1. 
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2 — den von uns vorgeschlagenen Schemen stehen. Diese Reaktionen 
sind folgende: 
-[ekeon|e. pi * (Ba 

B® (3G Goen,| ae Swe same “ as 

: | 8 ro — Konz. HBr-Siure - _ Coen, |B: 

7 4. HO Coen, | Cl, Do ai > (ty, Coen, C1. 





-_ Von diesen Reaktionen ist Nr. 1 fiir unseren Standpunkt am 
interessantesten. Wir haben sie griindlich untersucht. Die Re- 
aktionen 2, 3, 4 sind wir im Begriffe zu untersuchen. 


Experimenteller Teil. 
Saures Dichlorodidthilendiaminkobaltichlorid und 
trans-Dichlorodiathylendiaminkobaltichlorid. 

Saures Chlorid der Zusammensetzung [C],Coen,}Cl- HCl. 2H,O 
und neutrales bekamen wir nach Werner.') Bei Herstellung des 
sauren Chlorids halten wir es fiir zweckmiBig, die Quantitat der fiir 
die Reaktion gebrauchten Salzsiiure 1'/,mal zu vergréBern. Die 
mehrfachen Versuche bei der Herstellung dieses Priparats erwiesen, 
daB die fir die Ausbeute und Reinheit des Priparats giinstigste 
Frist der Oxydation sieben Stunden ist. Die VergréBerung der 
Quantitit des fiir die Reaktion gebrauchten Athylendiamins, sowie 
die Durchfithrung der Reaktion in stirker konzentrierten Lésungen 
erhoht die Qualitit und die Ausbeute des erhaltenen Rohprodukts nicht. 


Analyse des sauren Chlorids. Analyse des neutralen Chlorids. 
Formel [Cl,Coen,|Cl+ HC! -2H,O Formel [Cl, Coen, \Cl 
Subst. 0,1849 g Subst. 0,3193 gz 
CoSO, Gef. 0,0799 g CoSO, Gef. 0.1725 g 
Co Gef. 16,44 °/, Co Gef. 20,55 °/, 
Co Ber. 16,47 °/, Co Ber. 20,65 °/, 


Isomerisation des trans-Dichlorodiathylendiaminkobaltichlorids 
in cis-Dichlorodiathylendiaminkobaltichlorid. 
Der Ubergang des griinen trans-Salzes in das violette cis-Salz 
ist von JORGENSEN’) und WerneR*) beschrieben worden. Zunichst 
haben wir die Versuche von JORGENSEN genau und auferdem bei 


) Ber. 34 (1901), 1733. 
. Journ. prakt. Chem. [2] 41 (1890), 448. 5) Lieb. Ann. 386 (1911), 1 
Z. anorg. u. allg. Chem, Bd. 164. 99 
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verschiedenen Bedingungen wiederholt. Die Konzentration der Lésung 
haben wir von 1:1 bis zu 1:10 variiert, d. h. auf 5g der trans. 
Form von 5 bis 50 cm® Wasser genommen. Die Zeit des Trocknens 
des Produkts haben wir von einer Stunde bis fiinf Stunden und die 
Temperatur des Trocknens yon 100° bis 107° verindert. Wir haben 
in allen Fallen ein vollstindig reines Produkt bekommen, das nach 
allen seinen Beschatfenheiten der cis-Form entsprach. 





’ a 
eh ining an aera Some ta) 5-2 


Analyse. 
Formel [Cl,Coen, |Cl- H,O 
Subst. 0,2571 g 
CoSO, Gef. 0,1322 g 
Co Gef. 19,55"), 
Co Ber. 19,43°/, 
Das Wassermolekiil erhilt sich fest im Komplexchlorid. 


Substanz 1,5556 g. 


Der Gewichtsverlust bei Erwirmung 
bis 103° nach 4 Stunden 0,0672 — 4,32°/) 
9: bee ee om 
~~ ae si V,0918 — 5,90°/,. 

Beim Stehen in freier Luft bekommt das Produkt sein urspriing- 
liches Gewicht wieder. 

Die Versuche iiber die Umlagerung des trans-Dichlorids in 
cis-Dichlorid erlauben uns den SchluB zu machen, daB diese Re- 
aktion der von uns ausgesprochenen GesetzmiaBigkeit nicht wider- 
spricht und wirklich: 

1. Die Umlagerung des trans-Dichlorids in cis-Dichlorid steht 
nie quantitativ in voller Ubereinstimmung mit WERNER. Aus 5 g 
reinem bei 100° getrocknetem trans-Dichlorid bekommt man un- 
gefiihr 3,5 g cis-Dichlorid; in einigen Fillen bekommt man viel 
weniger cis-Form, niimlich bis 2 g. 

2. Cis-Dichlorid lést sich viel schwerer als trans-Dichlorid, und 
dies scheint die Isomerisation in der Wasserlésung zur Bildung des 
sich aus dem Gebiete der Reaktion ausscheidenden cis-Dichlorids 
zu richten, wobei das chemische Gleichgewicht gestért wird. 

3. Bei Verdampfung des cis Dichlorids mit Salzsiure bildet sich 
wiederum die trans-Form. 

4. In vollem Einklang mit dem von uns vertretenen Standpunkt 
steht auch die bekannte Tatsache der Synthese des trans-Dichlorids 
aus Kobaltichlorid und Athylendiamin. 

Die spektrophotometrische Untersuchung der cis- und trans- 
Liichloride und aquo-Verbindungen ist in folgender Figur dargestellt. 
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; ‘ ’ "1. y » a. 0 
1 ci en,|Cl- H,O; 00 bei 0 
r r 
(1) Cl . ; I ‘ 
» > . 0 
2. (2) Cl Co en, |Cl (crist.) ; 100 bei 0 
(1) Cl N ; 
3. ,|Cl; — ° 
(6) Cl Co =, 10 100 bei 0 
((1) Cl N bei Zimmertemperatur in einer 
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6) Cl aren c . 100 stark sauren Lésung. 
Cl i N , 
5. iH 9 & en, |80, 1'/, HO; 00 bei Zimmertemperatur. 
1 
Cl N : 
6. Je : pau we > 0 
'H,o “° en, Cl, 17 bei 0 
(1) H,O N 
7. 7 } 9 a* 2 QO: ome i " 
(2) H,0 Co en, |Ch H,0; 700 bei 0 
 f()H,O . N , , 
8. Koen Co oy Cl, -2H,0; 00 24 Stunden bei 0° gestanden. 
1)H,O N ; 
9. Py Co em, | Ol; 5 ~ bei 0° 
Cl N Nach Erhitzung in einem 
10. | Co en,|SO,1'/),H.0; — siedenden Wasserbade wihrend 
H,O 100 30 Minuten. 
N Nach Erhitzung wiabrend 
1. Dasselbe;  =— 
anued, 100 60 Minuten. 
(1) Cl 71 N Stark saure Lésung nach Er- 
12. Cl Co wd ben -HC1- 2H,0; - hitzung in einem siedenden 
(6) 100 Wasserbade wihrend 80 Min. 
N Stark eaure Lisung nach Er- 
18, Desselbe; 100” hitzung wihrend 60 Minuten. 
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(1) Cl 


(6) Cl Co en; 


C! 





14. Dertrockene Niederschlag nach Abdampfung der Liésung | 
N 

Konzentration der gemessenen Lisung 100° 
TT 2 N 
15. Gruppe der Absorptionskurven nach Erhitzung der Lésungen 00 

wihrend 30 oder 60 Minuten: 

((1) Cl, i (1) Cl, | 
(2) Cl Co en, |C! : (6) Cl Co en, 
(1)H,O 
(2)H,O 


preerreinemoremesinee sale 


Cl: 








C 
( 
H,0 





[(1)H,0 


(6)H,0 Ci, . 


to en, | Cl, ; Co en, 


Co en, |Cl, -2H,0; 








Aus Figur 1 sieht man: 


1. dab die Absorptionsspektra der cis- und trans-Dichloride, 
sowie der cis- und trans-Diaquosalze sich wesentlich voneinander 
unterscheiden (1, 2, 3, 4). Sie unterscheiden sich auch von denen 
der Chloraquosalze (5, 6). 

2. Bei Erwiirmung des trans-Dichlorids in stark saurer Lésung 
beobachtet man keine ausgesprochene Tendenz zur Bildung des cis- 
Dichlorids (12, 13). 

3. Bei Erwirmung des Chloraquosulfats in Wasserlésung stellt 
sich ein Gleichgewicht mit Diaquosalz ein (5, 6, 7, 8, 10, 11). 

4. Die Verbindungen: 


1) » {a (1)Cl 
6s c1 22e%2 |Chs H,0 Co en, |Cl, und beaten 
erleiden in 1/100n-Lésung beim Stehen langsam, bei Erwirmung 
rasch eine Veriinderung, indem sie in denselben Zustand iibergehen (15). 


Co en, |Cl 


Zur Messung des Lichtabsorptionsvermégens der Komplex- 
verbindungen haben wir den Spektrophotometer K6n1c-MarrHeEns- 
GrinBpaum gebraucht. Auf den Zeichnungen wurden nach der 
Abszissenachse die Linge der Wellen/, nach der Ordinatenachse der 
Extinktionskoeffizient «, dargestellt. 


Bildung stereoisomerer Dihaloidoverbindungen aus 
Haloidoaquo-Verbindungen. 


Die von uns erlangten vorliufigen experimentellen Angaben er- 
weisen, daB die drei hier besprochenen Reaktionen (siehe Seite 329) 
sehr kompliziert verlaufen, und es ist méglich, in diesen Fallen das 
quantitative Uberwiegen der cis-Form festzustellen. Bei Wirkung 


(Cl | Oo en,| Br, bildet 


konzentrierter Bromwasserstoffsiiure auf '2)H,0 


sich eine aus vielfachen Produkten bestehende Mischung, von denen die 
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wichtigsten folgende sind: Chlorobromdiithylendiaminkobaltibromid- 
cis und trans-Formen und Dibromdiathylendiaminkobaltibromid-trans- 


Form. Derselbe komplizierte Verlauf findet auch bei Wirkung von 
konzentrierter Salzsiure auf Brom-aquo-bromid NEO Coen,|Br, 
statt. Die Reaktion 3 verliuft ebenso kompliziert. Da aber cis- 
Dibromid bei Behandlung mit Bromwasserstofisiure in die ent- 
sprechende trans-Form iibergeht, wiire es am natiirlichsten, die Bil- 
dung von trans-Dibromdiathylendiaminkobaltibromid als Endprodukt 
der Reaktion zu erwarten. Deshalb miissen diese drei Reaktionen, 
die auf den ersten Blick in unser Schema nicht hineinpassen, be- 
sonders sorgfiltig in quantitativer Hinsicht untersucht werden, bevor 
man sie mit voller Sicherheit beurteilen kann. Die Angaben, die 
man in der Literatur findet, widersprechen keineswegs unserer An- 


nahme und scheinen sie eher zu unterstiitzen. 


Zum Schlub dieses Artikels wollen wir noch auf eine Seite der 
uns interessierenden Frage hinweisen. Man hitte ein Recht, die 
Frage zu stellen, ob nicht die Lésbarkeit der isomeren Form in 
dem gegebenen Lésungsmittel der Hauptfaktor wire, der die Quan- 
titiit der cis- oder trans-Formen bedingt. Die Lésbarkeit der stereo- 
isomeren Formen 1aBt eine solche Annahme nicht zu, soviel wir 
aus den Literaturangaben schlieBen kénnen. Man kann eine ganze 
Reihe von Beispielen anfiihren, daB in vielen Fiillen, die unser 
Schema bestitigen, sich eine Form mit gréberer Lésbarkeit in griberer 
Qluantitat bildet und daB in den Bedingungen der uns interessieren- 
den Stereoisomerisationen man nicht die Grenze der Lésbarkeit der 
minder lésbaren Form erreicht. Zum Beispiel: Die Bildung von 
Chlorobromdiithylendiaminkobaltisalzen, Chlorisorhodanatodiithylen- 
diaminkobaltisalzen, Nitroisorhodanatodiithylendiaminkobaltisalzen, 
Dinitrodiithylendiaminkobaltisalzen, Chlornitrodiithylendiaminkobal- 
tisalzen und anderen. Wo die Grenze der Lésbarkeit der minder lés- 
baren Form erreicht wird, dort muB selbstverstiindlich die Lisbarkeit 
einen EKinflu{ auf das quantitative Verhiiltnis der stereoisomeren 
Formen laut der Stérung des chemischen Gleichgewichts im End- 
produkt haben. Das sind gerade diejenigen lille der Isomerisation der 
Dihaloido- und Haloido-aquoverbindungen, welche die kompliziertesten 
Bilder und sogar zuweilen — der Fall des Dichlorids — das quan- 
titative Uberwiegen der cis-Form geben, welches jedoch keineswegs 
mit der von uns hervorgehobenen Tendenz, die das dynamische Gleich- 
gewicht der stereoisomeren Formen voraussetzt, in Widerspruch steht. 
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Wenn wir das oben Gesagte zusammenfassen, so kénnen 
wir etwa folgendes formulieren: Die optische Untersuchung der 
stereoisomeren Umgruppierungen bei Komplexverbindungen ist der 
Hauptpunkt dieser Arbeit. Solche Untersuchungen werden uns 
hoffentlich die Méglichkeit geben, die komplizierten Bilder der Gleich- 
gewichte in den die stereoisomeren Umgruppierungen begleitenden 
Reaktionen besser zu verstehen. Der von uns bezeichneten Tendenz, 
die in den zwei obigen Zusammenfassungen ausgedriickt ist, schreiben 
wir nur eine orientierende Bedeutung bei der Erforschung der so 
komplizierten Frage der riumlichen Umgruppierungen in Komplex- 
verbindungen zu. Bei allgemeiner Erforschung dieser Frage miissen 
in erster Linie die quantitativen Werte der Energie der Bildung 
und die energetischen Hinderungen der stereoisomeren Komplexe 
im Sinne der Theorie Kossgru’s, der Auffassung von Macnus, Fayans, 
Bour u. a. in Betracht gezogen werden. Man mu8 auch die Lésbar- 
keit des Komplexes in dem oben erdérterten Sinne, den Bau der 
Ausgangsform des Komplexes und die chemische Natur der sich 
bildenden Gruppen nicht unbeachtet lassen. 


OS ae ssende' i A 


A nie een 





Moskau, Chemisches Institut der landwirtschaftlichen Akademie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 17. Mai 1927. 
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Die Untersuchung einiger Ersatzreaktionen in der inneren 
Sphare der Komplexverbindungen. 


Von A. Uspensxky und K. TscHrprsorr. 
Mit 2 Figuren im Text. 


In dem vorhergehenden Artikel (Art. I) wurde auf die Be- 
deutung der Untersuchung von Aquoverbindungen fiir das Verstiindnis 
des Mechanismus der Ersatzreaktionen und intramolekularer Um- 
gruppierungen bei den Komplexverbindungen hingewiesen. A. WERNER 
hat eingehend die Reaktionen des Einfiihrens in die innere Sphire 
der Komplexverbindungen des Kobaltes von Resten der zweibasischen 
Siuren: der Kohlen- bzw. Oxalsiiure u. a. untersucht.’) Wir haben 
eine spektrophotometrische Untersuchung der Synthese von Carbonato-, 
Oxalatosalzen und anderen aus Diaquosalzen der Komplexverbindungen 
des Kobalts der Tetraminreihe unternommen. Diese Reaktionen ent- 
wickeln sich nach den Formeln: 





ALOn x HO .. 
9CANH,,|Cl, + 79 >Co = [CO,Co(NH,) JC! + 2HCI, 
ALO cone lor, ee + [OO cone.) lc + oHO1 

0 P J \4 J ~~ ® 
H,O . sy =F HOC * ‘boo , | + 





Die spektrophotometrische Priifung der Wirkung von Kohlen- 
siure auf das Diaquo—T'etramin—Kobaltichlorid hat erwiesen, dab 
diese Reaktion in der neutralen Wassermitte nur bis zu einem ge- 
wissen Grade sich entwickelt. Es erweist sich, daB die freie Mineral- 
siure, die wahrend der Reaktion sich ausscheidet, in der entgegen- 
gesetzten Richtung wirkt, die die Wirkung der recht schwachen und 
wenig lésbaren Kohlensiure hemmt. Indem man ein wenig Natron- 
oder Kalilauge, Natrium- oder Kaliumcarbonat, oder besser Calcium- 
oder Bariumcarbonat hinzufiigt und auf diese Weise die aus- 
geschiedene freie Salzsiure neutralisiert, kann man die Reaktion 
der Bildung des Carbonatosalzes zu Ende fihren. Die Oxalsiure 


") Ineb. Ann. 1 (1911), 386; auch James Cooper Dorr, Journ. Chem. Soc. 
London 120 (1921), 385. 
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fihrt die Reaktion auch ohne Zusatz von Lauge zu Ende. Fihrt 
man die Reaktion mit der Oxalsiure aus, indem man Calcium- oder 
Bariumsalze hinzufiigt, so ist es vorteilhafter, Oxalsiuresalze dieser 
Metalle als Kohlensiuresalze zu brauchen, um die Méglichkeit der 
Bildung eines anderen Produktes — des Carbonatsalzes — aus- 
zuschlieBen. 

Bei der Wirkung sowohl der Kohlensiure als auch der Oxal- 
siure erhilt man Produkte in Kristallform, gewisse Carbonato- und 
Oxalatosalze, die durch ihre Absorptionsspektren deutlich charak- 
terisiert werden kénnen. Falls Malonsiure oder Bernsteinsiure 
wirken, so erhilt man Sirupe, die keine Kristalle ergeben. Unten 
in dem experimentellen Teil fiihren wir zwei Zeichnungen der Ab- 
sorptionskurven der von uns untersuchten chemischen Verbindungen 
und Reaktionen an. Das erste Bild stellt die Absorptionskurven 
von Carbonato—Oxalo- und Diaquosalzen mit verschiedenen Anionen 
und von verschiedener Konzentration, das zweite Bild die spektro- 
photometrischen Untersuchungen der Wirkung der Kohlensiure auf 
die Diaquosalze in verschiedenen Bedingungen vor. Dasselbe Bild 
erklirt auch die Wirkung des Ammoniakes auf die Diaquosalze, 
welche vermutlich mit der Bildung von Hydroxo—Aquoverbindungen 
im Zusammenhang steht. Von uns wurde auch die Wirkung der 
Schwefelsiure auf die Carbonatosalze gepriift, die augenscheinlich 
die Bildung von Aquosalzen hervorruft, da die dabei erhaltenen 
Absorptionskurven vollkommen denjenigen der Aquosalze entsprechen. 
Diese selbstverstiindlichen Ergebnisse wollen wir der Kiirze des 
Artikels wegen nicht anfihren. 


Experimenteller Teil. 


Synthese und die Absorptionsspektra der Carbonato-Oxalo- 
und Diaquo-Kobaltisalze der Tetramminreihe. 


Von uns wurden nach gewissen Methoden folgende Carbonato- 
salze erhalten: Sulfat, Bromid, Jodid und Nitrat. In die Methode 
der Synthese des Sulfats wurden einige Veriinderungen eingefiiirt. 
Alle erhaltenen Verbindungen wurden analysiert. Zum Erhalten der 
Absorptionsspektra gebrauchte man den Spektrophotometer Kénic- 
Marruens-Grinsaum. Beim Zeichnen der Kurven wurden auf der 
Abszissenachse die Linge der Wellen 2 und auf der Ordinatenachse 
die entsprechenden Extinktionskoeftizienten «, dargestellt. 

Aus der Fig. 1 (Kurven 1—4) sieht man, daB die Carbonato- 
salze denselben Typus der Absorptionskurven haben. Die Kurven 
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unterscheiden sich nur wenig voneinander und dabei hauptsichlich 
quantitativ und nicht qualitativ. Bei Konzentrationen von _ver- 
schiedener Stiirke verindern sich die Absorptionskurven in dem 
Sinne, daB beim Steigen der Konzentration eine Zunahme der mole- 
kularen Absorptionskoeffizienten eintritt. Beim Stehen der Carbonato- 
Sulfat-Wasserlésungen finden einige Veriinderungen in der Licht- 
absorptionsfihigkeit und in dem Charakter der Absorptionskurven 
statt. Wahrscheinlich kommen hier Vorgiinge hydrolytischer Natur 
oder photochemische Zersetzungen vor. 


E 
110 
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Fig. 1. Bezeichnungen : 


1. {(CO,Co(NH,),|,S0,-3 H,0; = ° 
2. |(CO,Co(NH,),)NO;-4H,0; = ; 
“av 
3, [CO,Co(NH,), Br; LJ 
a 
4, {(CO,Co(NH,),\J; a’ 
awd 


5. [C,0,Co(NH,),JCl, nach Jércensen synthetisiert: |; 
6 am 


6. {C,0,Co(NH,),),80,-2 H.O, aus Carbonatosulfat synthetisiert: aa ; 
79) 


(C,0,Co(NH,),,S0,-2H,O, aus Diaquosulfat u. Oxalsiure synth. : 


1417. 


8. (C,0,Co(NH,),|,80,-2H,O, nach Jéncensen synthetisiert: _ 
2JS5* 
H, O N 
Q. Yo werame. ¢ 
‘H, Au : N 
10. i wt ey eR 





338 A, Uspensky und K. Tschibisoff. 


Oxalo-tetrammin-kobaltisulfat bekamen wir auf folgende Weise: 
Ks wurden 1 g Diaquosulfat und 1 g Oxalsiure in 30 cm* Wasser 
gelist. Die Reaktionsmischung wurde zuerst, um die feste Phase 
zu lésen, nur leicht und dann noch 15 Minuten in einem siedenden 
Wasserbade erhitzt. Das Reaktionsprodukt wurde durch 25 cm’ 
96°/, Athylalkohol nach der Abkiihlung des Reaktionsgemisches 
niedergeschlagen. Das auf dem Filter gesammelte Oxalosulfat wurde 
zuerst mit verdiinntem und dann starkem Athylalkohol abgewaschen 
und in der Luft getrocknet. 

Die Ausbeute 0,7 g (theoretisch 0,84 g). 

Analyse: 
Formel |C,0,Co(NH,),|,50,-2H,O 
Subst. 0,3124 g 
BaSO, Gef. 0,1289 g 
SO, Gef. 16,98 °/, 
SO, Ber. 17,09 °/, 

Die Oxalosalze wurden auch auf andere Weise synthetisiert. 
Absorptionsspektra vgl. Fig. 1 (Kurve 5—8). Der Einflu8 der Ver- 
schiedenheit der Anionen und der Konzentration ist derselbe wie 
bei den Carbonatosalzen. Diaquotetramminkobaltisulfat wurde nach 
JORGENSEN mit einigen Modifikationen in der Methode der Synthese 
bereitet. Die Verstiirkung der Konzentration erzeugt so, wie bei 
Carbonatosulfat, einige Steigerung der molekularen Absorptions- 
koeffizienten, vgl. Fig. 1 (Kurve 9—10). Beim Stehen der Diaquo- 
sulfatlisung erleidet das Absorptionsspektrum eine Verinderung. 
Der Zusatz von Ammoniak veriindert scharf das Absorptionsspektrum 
des Diaquosulfats, vgl. Fig. 2 (Kurve 1—5). 


Wirkung der Kohlensaure auf das Diaquotetramminkobalticarbonato- 
sulfat. Synthese des Carbonatotetramminkobaltisulfats. 


Die Versuche mit Kohlensiiure werden folgenderma8en aus- 
gefiihrt. Es wurde eine Lésung von Diaquosalz bereitet und durch 
die frische Lésung in gleichmifigem Strom Kohlensiure geleitet, 
die im Kippapparat erhalten und in Drexelflaschen mit Wasser 
gewaschen war. Nach je 30 Minuten wurden Teile der Lésung ge- 
nommen und photometriert. 

Aus den gegebenen Kurven (Fig. 2) sieht man, daB dabei die 
molekularen Absorptionskoeffizienten steigen. 90 Minuten nach dem 
Durchfiihren der Kohlensiure bemerkt man keine weitere Hebung 
der Kurve. Wenn man nach Aufhéren der Hebung der Kurve eine 
sehr geringe Menge von Calciumcarbonat zusetzt und nochmals einen 
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Strom von Kohlensiure wihrend 20 Minuten durchlibt, verliuft die 
Reaktion der Bildung von Carbonato-tetramminkobaltisulfat sehr 
rasch bis zu Ende, und die durch das Photometrieren der Reaktions- 
ljjsung erlangte Absorptionskurve erreicht ihre fiir diese Verbindung 
normale Héhe. 
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Fig. 2. Bezeichnungen: 








ae cee i 
ie oCONHs)| (80. 3H,O; 500 ° 
2. 30’ 
3. 60’ | Durchleitung von COQ,. 
4. 90’ 
5. 0 CoNH,), (SO,),:3H,O + NH, + H,0: ~D 
| H,0 J2 200 
6. 1 CONES) (80,);-3H,0 + NH, + H,0; = nach Durchleitung 
von CO, — 1 Std. . 
- H,O 7 , 5 N ; 
i. H,0C CNHs). ee Sa? + NH, + H,0O; “an nach Durchleitung 


von CO, — 2 Std. 
8. Absorptionskurven nach Leitung von CO, durch die Lésung von 


Co(NB,),| (SO,),-3H,O mit Zusatz von CaCQ,. 
2 


9. [CO,Co(NH,),|,S0,-3H,O aus Diaquosulfatlisung nach Durchleitung 
von CO, mit Zusatz von CaCO, erhalten. 


10. [(CO,Co(NH,),|,SO,-3 H,O; > 


Hho 
H,O 





Es ist zu bemerken, daB das Absorptionsspektrum auf solche 
Weise synthetisierten Carbonatsulfats wie im individualisierten, so 
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auch im unindividualisierten Zustande mit dem Spektrum desselben 
auf eine andere gewdhnliche Weise synthetisierten Priparats iden. 
tisch ist. Auf die beschriebene Weise erzeugtes Carbonatosulfat 
wird von der Lésung abgesondert, analysiert und photometriert. 
Analyse: 
Formel [CO,Co(NH,),},S0,-3 H,O 
Subst. 0,2834 g 
BaSO, Gef. 0,1250 g 
SO, Gef. 18,15 °/, 
SO, Ber. 18,82°/, 

Auf Grund der Ergebnisse der Analyse, des Absorptionsspektrums 
und der chemischen Reaktionen des erhaltenen Priparats erweist 
sich unzweifelhaft seine chemische Natur, die in der Formel fiir 
Carbonatotetramminkobaltisulfat ausgedriickt ist. 

Wenn man das Carbonatotetramminkobaltisulfat aus Diaquo- 
tetramminkobaltisulfat zu synthetisieren versucht, mu8 man folgender- 
mabBen verfahren: 2g Diaquotetramminkobaltisulfat werden in 100 cm 
Wasser geliést. Nach Zusatz von 1 g Calciumcarbonat in Kreide- 
pulver laBt man Kohlensiiure wihrend 20 Minuten durch. Die Farbe 
der Lésung geht rasch von blutrot in violettrot iiber. Nach Durch- 
lassen des Gases wird der aus dem Calciumcarbonat und Calcium- 
sulfat bestehende Niederschlag filtriert und die Mutterlésung wird 
im Vakuumexsiccator kristallisiert. Die Ausbeute betrigt 1,1 g. 
Die Analyse siehe oben. 

Was den Mechanismus des Eintritts der Elemente der Kohlen- 
siiure an Stelle zweier Wassermolekiile in die Molekiile des Diaquo- 
sulfats betrifft, so kann diese Frage zu unserer Zeit noch nicht mit 
Sicherheit entschieden werden. Um ein Licht auf diese Frage zu 
werfen, untersuchen wir den Eintritt der Kohlensiure in die Mole- 
kiile des betreffenden Komplexes bei verschiedenen Konzentrationen. 
Zu diesem Zwecke haben wir gleichfalls die Absorptionsspektra der 
Diaquosalze in basischer, insbesondere in ammoniakalischer und 
sauerer Liésung untersucht, um die Rolle der Hydrolyse in diesen 
Vorgiingen, sowie die Teilnahme von Hydroxo-aquoverbindungen 
in ihnen festzustellen. Ein ganz bestimmtes Bild geben uns die 
Versuche mit Durchleitung von Kohlensiure in Diaquosulfatwasser- 
lésung beim Vorhandensein von Ammoniak. 


Moskau, Chemisches Institut der landwirtschaftlichen Akademie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 17. Mai 1927. 
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Uber Titansesquioxyd. 
Yon GULBRAND LUNDE. 


Wihrend der Untersuchungen von V. M. Goupscumipr und seinen 
Mitarbeitern!) tiber die Ilsomorphie- und Polymorphiebeziehungen der 
Sesquioxyde wurde auch das Titansesquioxyd in den Bereich der 
Untersuchungen einbezogen. In der erwihnten Abhandlung (1. c. 8.35) 
ist die Darstellung kurz beschrieben. Es soll nun hier etwas ein- 
gehender auf diese Frage eingegangen werden, insbesondere weil 
friiher die Méglichkeit der Bildung von Titansesquioxyd nach dem 
Verfahren von FrirpEL und Guerin angezweifelt worden ist, und 
weil neuere Forscher sich mit dieser Frage ebenfalls befaBt haben. 


FRIEDEL und Gufrin?) haben zuerst Ti,O, erhalten, indem sie 
einen mit TiCl,-Daimpfen beladenen Wasserstoffstrom iiber weib- 
gliihendes TiO, leiteten. Sie erhielten eine violettrot metallisch 
glinzende Kristallmasse von Ti,O, ,,von der Form des LEisen- 
glanzes von Elba“. Es kristallisierte ditrigonal skalenoedrisch mit 
einem Rhomboederwinkel @ = 87° 10’ und einem Achsenverhiltnis 
cla = 1,316. 

Tu. KoEnie und QO. von DER ProrpTEN*) konnten indessen die 
Angaben von FRIEDEL und Guérin nicht bestitigen. Sie finden im 
Gegenteil die Methode fiir die Darstellung des Sesquioxyds vdllig 
unbrauchbar und ziehen sogar die Bildung des Sesquioxyds unter 
den angegebenen Bedingungen in Zweifel. 

Spiter hat O. Rurr*) das Verhalten des TiO, im Kohlerohr- 
vakuumofen bei Temperaturen bis zu 1460° studiert. Er hat dabei 
ein Oxyd der Zusammensetzung Ti,O,, hergestellt. Er beschreibt 


12 





1) V. M. Gotpscumipt, ‘IT. Barro und G. Lunpe, Geochem. Verteilungs- 
gesetze der Elemente V. Skrifter utgitt ay Det Norske Videnskaps-Akademi 
i Oslo, I 1925, No. 7. 

*) Comptes rendus 82 (1876), 509, 972; Bull. Soc. chim. France [2) 22 
(1876), 482; Ann. chim. phys. [5] 8 (1876), 38. Vgl. auch P. Groru, Chemische 
Krystallographie 1 (1906), 103. 

8) Ber. 22 (1889), 1485, 2070. 

*) Z. anorg. u. allg. Chem. 82 (1913), 373. 
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das Oxyd als ein blauschwarzes, kristallinisches Produkt mit bronze. 
farbenen Retlexen. Es hatte die Dichte 9 = 3,33 (17,5°C). Beim 
Gliihen an der Luft nahm es 6,05°/, an Gewicht zu. Rurr formu. 
liert es als Doppelverbindung 27Ti,0,-3TiO, und will es als feste 
Lisung der beiden Oxyde nicht aufgefaBt wissen. Die Verbindung 
reagiert bei Rotglut mit H,O bzw. mit CO, entsprechend ihrem 
Gehalt an Ti,O, quantitativ nach den Gleichungen: 


Ti,O, + H,O > 2TiO, + H,. 
Ti,0, + CO, > 2710, + CO. 


Die Verbindung Ti,O,, war auch friiher als gut charakteri- 
siertes Oxyd des Titans bekannt.?) 

Kiirzlich haben EK, Frrepericu und L. Srrrie*) versucht, niedere 
Oxyde des Titans darzustellen. 

Durch Reduktion von TiO, mit H, bei 1250° erhielten sie ein 
tiefdunkelblaues Produkt, bisweilen mit violettem Schimmer. Die 
Gewichtszunahme beim Glithen an der Luft betrug 7,7°/,. 

Theoretisch betrigt die Zunahme fiir: 


ee. 
ie 
4 ll. Se 
TO... ':*..., S08, 


Die Reduktion ging also bei diesen Versuchsbedingungen weiter 
als bis zu Ti,O,. 

Durch Reduktion mit H, und C bei 1250—1300° erhielten sie 
ebenfalls ein dunkelblaues Produkt, das eine Gewichtszunahme beim 
Gliihen an der Luft von 16,5—17,5°/, aufwies. 

Irgendein Oxyd von bestimmter stiéchiometrischer Zusammen- 
setzung erhielten sie nicht. 

Wir versuchten zuniichst TiO, mit reinem Wasserstoff zu redu- 
zieren. Wir erhitzten eine bekannte Menge TiO, in einem Schiffchen 
im Wasserstofistrom 20 Minuten lang bei 1000°. Der Gewichts- 
verlust betrug 4,64°/,, wihrend der Ubergang TiO, —» Ti,O, einen 
Gewichtsverlust von 10°/, verlangt. 

Depsyr-Scurerrer-Aufnahmen des dunkel blauschwarzen Pri- 
parates zeigten starke Allgemeinschwirzung und einige sehr un- 
deutliche Linien, die weder mit denen des TiO, noch mit denen 


') O. vow per Prorpren, Ann. d. Chem. 237 (1886), 201. 
*) Z. anorg. u. allg. Chem. 146 (1925), 127. 
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des spiiter zu besprechenden Ti,Q, identisch waren. Es wurde ver- 
sucht, das Produkt aus NaCl bei 1000° im Wasserstofistrom um- 
zukristallisieren. Die Depyr-ScHERRER-Aufnahmen waren aber auch 
yon diesem Priiparat sehr schlecht mit undeutlichen Linien. 


Wie diese Versuche und auch diejenigen von FrrepERICcH und 
SirTIG zeigen, ist es nicht méglich, oder jedenfalls sehr schwer, auf 
diesem Wege zu einheitlichen Produkten zu gelangen. 

Wir versuchten deshalb nach der Methode von Friepen und 
GueERIN das Ti,O, darzustellen. 

Durch Reduktion von TiO, in einem mit TiC], beladenen 
Wasserstofistrom bei etwa 650° erhielten wir ein amorphes, blau- 
schwarzes Produkt und in sehr geringer Menge ein rotviolettes 
Sublimat. Wir erhéhten dann die Temperatur auf 1000° und er- 
hitzten im TiCl,-Strom 30 Minuten lang. Wir erhielten dabei in 
geringer Menge ein violettes, metallisch griinschimmerndes Oxyd. 
Die Réntgenaufnahme zeigte, wie Prof. V. M.Goipscumipr fand, aus- 
schlieBlich und sehr deutlich die Linien einer Verbindung vom 
Korundtypus. Das Produkt war demnach zweifellos mit dem yon 
FRIEDEL und Gurrin erhaltenen identisch. Die Berechnung des 
Diagramms von W. H. ZacuartasEn!) ergab fiir die Gitterkonstanten 
des Elementarrhomboeders mit zwei Molekiilen Ti,0,: 


a= 5,42 A, a = 56°32’, cla = 1,320 


in sehr guter Ubereinstimmung mit dem von Frrepen und Guertin 
ermittelten Werte: c/a = 1,316. 

Ks ist demnach auber jedem Zweifel, da8 Ti,O, in kristallinem 
Zustand darstellbar ist, und daB es mit den anderen Sesquioxyden 
vom Korundtypus isomorph ist 


(Al,0,, V,0,, Cr,0,, Fe,0,, Ga,0,, Rh,0,) 


Wir stimmen dem Befunde von Kornia und von per ProrprEen 
vollig zu, wenn sie die Methode von Frrepe. und Guerin als un- 
geeignet fiir die Darstellung des Sesquioxydes bezeichnen. Wir 
erhielten nur so viel von dem Produkt, daB es fiir die kristallo- 
graphische Untersuchung und fiir die Réntgenaufpahme gerade aus- 
reichte. Die Bildung des Sesquioxydes nach diesem Verfahren 





') Bei: V. M.Gotpscumipt, Geochem. Verteilungsgesetze VIII, Skrifter 
utgitt av Det Norske Videnskaps-Akademi i Oslo I, 1926, No. 6, 5.150. Er- 
gebnisse einer vorliiufigen Ausmessung, ebenfalls yon W. H. Zacuartasen, zitiert 
in Geochem. Verteilungsgesetze Y. 
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steht aber auber jedem Zweifel. Wir haben uns die Bildung woh! 
etwa folgendermaBen vorzustellen: 
2TiO, +'3H + 2TiCl,, 
> Ti,0, + TiC), + TiOCl, + 3HCl. 


Aus der vorliegenden Untersuchung geht hervor, daB Ti,O, im 
Korundtypus kristallisieren kann, nicht aber daB wir es mit Sicher- 
heit in reinem Zustand gehabt haben. Es ist immer noch die Mig- 
lichkeit diskutierbar, daB8 das kristallisierte Ti,O, eine gewisse Menge 
TiO, in fester Lésung aufgenommen haben kénnte. Die gute Uber- 
einstimmung mit den Daten (Achsenverhiltnis und Dichte) von 
FrrepeL und Guérin deutet aber darauf hin, daB die Verbindung 
einheitlich ist. Aus den Zahlen fiir die Gitterkonstanten erhalten 
wir nach ZACHARIASEN die Dichte 9 = 4,605, also eine Zahl, die 
bedeutend héher ist als die von Rurr fiir die Verbindung 2 Ti,O, - 3Ti0, 
erhaltene (0 = 3,33), die aber ausgezeichnet tibereinstimmt mit der 
von FrreDEL und GuERIN angegebenen Zahl, o = 4,601. 


Oslo, Mineralogisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 24. Mai 1927. 
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Uber Adsorption Nr. 12. 


Uber die Warmeténung bei der Adsorption von 
Kohlendioxyd. 


Von A. Maanus und W. KAuperer. 
Mit 2 Figuren im Text. 


|. Messungen an Holzk dhle. 


Unter molarer Adsorptionswiirme soll im folgenden die bei der 
Adsorption eines Moles eines Gases frei werdende Energie (molare 
Adsorptionsenergie) vermehrt um die durch die Kompression des 
Gases im Adsorptionsraum entstehende Wiirmemenge verstanden 
werden. Der letztgenannte Betrag entspricht der bei der irreversiblen 
Ausdehnung eines Gases in einen Raum von kleinerem Druck in diesem 
freiwerdenden Wiarme und 1laBt sich folgendermagen berechnen: 

Es seien zwei Behiilter mit einem idealen Gase, aber von ver- 
schiedenem Druck gefiillt. Die Drucke seien so gewihlt, dab beim 
Druckausgleich durch Offnen eines Hahns gerade ein Mol Gas aus 
dem ersten in den zweiten Behilter iiberstrémt. Die Temperatur 
beider GefaBe werde durch Biider konstant gehalten und das Uber- 
strémen erfolge so langsam, daB auch im Gase selber ‘l'emperatur- 
konstanz herrsche. Von dem Wirmeeffekt durch Reibung des Gases 
im Hahn kann wegen seiner Kleinheit abgesehen werden. Sind in 
dem Behilter mit dem niedrigen Drucke im Volumen vp urspriing- 
lich nm Mole Gas vorhanden, so wird diese Gasmenge durch Ein- 
treten von dn Molen zuniichst, bevor die Vermischung eintritt, auf 
ein um dv kleineres Volumen zusammengeprebt. Hierbei gilt die 
Beziehung dv/v =dn/n mt n= pv/RT, wenn wir unter p den 
wihrend des Eintritts der dn-Mole praktisch konstant bleibenden 
Druck in dem Behilter verstehen. Die Kompressionsarbeit, die auf 
das Gas ausgeiibt und als Wirme in das umgebende Bad abgetihrt 


wird, ist 


Ae dn=RTdn. 


p:dv= - 


Z, anorg. u. alig. Chem. Bd. 164. 23 
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Die gesamte durch Eintritt eines ganzen Mols erzeugte Wirme ist 





n+l 
; 2 ons aad he om PT ;, 
J padi = RT fdn=RT. writ 
nn 
ar ' , - . Te 
Um diesen Betrag ist also die molare Adsorptionswirme grdéBer als lic 
die Adsorptionsenergie, sie unterscheidet sich demnach von dieser 
in derselben Weise wie die molare Kondensationswirme einer Flissig- B 
; 


keit von der inneren Kondensationsenergie. 


Kine andere Berechnungsart ist die folgende: Die bei der Kom- 
pression von » Molen eines Gases vom Drucke p aut p+ dp durch 


ptap Dabei 


Zulassen von dn-Molen ausgeiibte Arbeit ist n RT -In 
p 
p+dp n+dn n+dn dn ; 
kann man ——-$ Sa BR In = —— setzen. Somit 


p n iT] i 
ergibt sich der Arbeitsbetrag zu RT’.dn ebenso groB, wie vorher 
abgeleitet. Dab man die Arbeit nicht wie bei der Kompression 
von » Molen eines Gases durch einen Stempel, bei der eine end- 


, 


P 
Pp 
setzen darf, geht daraus hervor, daB bei der Anwendung eines 
Stempels die Gasmenge dauernd konstant bleibt, wihrend in dem 
hehandelten Falle die Gasmenge, die komprimiert wird, kontinuier- 


liche Druckinderung von p aut p’ eintreten mége, gleich R7’- In - 


lich wiichst. 

Direkte Messungen der Adsorptionswirme sind bereits von 
Trrorr') und Homrray’*) und spiter von Macnus und Braner?’) an 
Holzkohle ausgefiihrt worden. Besonders die zuletzt erwihnten Ver- 
suche schienen darauf hinzuweisen, daB im Gebiete sehr niedriger 
Drucke eine starke Druckabhingigkeit der Adsorptionswirme zu 
erwarten sei. Zur Priifung dieser Frage war es erforderlich, einen 
Apparat zu konstruieren, der die Adsorptionswirme auch fiir sehr 
veringe adsorbierte Gasmengen zu messen gestattete. Mit diesem 
wurde dann unter Anwendung von Kohlensiure als adsorbierbarem 
Gas und zuniichst gewéhnlicher Holzkohle gleicher Art, wie sie 
BraNner verwendet hat, als Adsorptionsmittel die Abhingigkeit der 
Adsorptionswirme vom Druck bzw. der adsorbierten Gasmenge 
bei O° verfolgt. 


| A. Trrorr, Z. phys. Chem. 74 (1910), 641. 
*) I. F. Homrray, Z. phys. Chem. 74 (1910), 129. 
A. Maenvus u. H. Braner, Z. anorg. u. ailg. Chem. 151 (1926), 140. 
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A. Der Apparat. 


Nach zahlreichen Vorversuchen gelangten wir zu dem Apparat, 
wie in Figur 1 darstellt. Er besteht im wesentlichen aus zwei 
Teilen: 1. dem Manometerraum mit VorratsgefiB V, 2. dem eigent- 
lichen Kalorimeter KX. 

Der Vorratsraum fiir das Gas, einschlieBlich Mac-Leod -J, 
Barometer B und GefiB V, aus welchem das Gas durch Offnen des 
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Fig. 1. 


Hahns H, in das KalorimetergefiB zur Adsorption eingelassen wurde, 
ist begrenzt durch die Hihne H,, H, und H,. 

Das Quecksilber des Barometers 2 konnte bei stiindigem Er- 
hitzen des geschlossenen Schenkels und gleichzeitigen Auspumpen 
von unten durch den Hahn eingelassen und ebenso nach Bedarf 
durch die sich U-férmig nach unten anschlieBende und zu einer 
Kugel ausgeweitete Réhre abgesaugt werden. Da wiihrend des Ver- 
suchs der offene Schenkel ebenfalls mit Gas gefillt ist, so mubte 


23* 
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sein Volumen jedesmal berechnet werden aus der durch Auswigen 
eines Rohrstiickes mit Quecksilber gefundenen Angabe, dab 2,5 cm 
Rohr gleich 1 cm* zu setzen sind. 

Wihrend das Mac-Leod M-L, ein, wie Figur 1 zeigt, ab. 
gekiirztes Manometer, bei Messungen in Gebieten héherer Drucke 
durch den Hahn H, ausgeschaltet wurde, diente es zur feineren 
Druckmessung von etwa 18 mm abwirts. Sein Volumen zihlt bis 
zur Marke a. 

Vom Barometerraum fihrt der Hahn H, zur Quecksilberdampf- 
strahlpumpe, die eine Olpumpe bzw. einen bereits evakuierten gréBeren 
Ballon als Vorvakuum besitzt. War das Vorvakuum der Quecksilber- 
pumpe mittels eines Dreiwegehahns mit dem Vorvakuumballon ver- 
bunden, so konnte ohne Beanspruchung der Olpumpe stundenlang 
gepumpt werden, vorausgesetzt, daB die Apparatur keine wesent- 
lichen Gasmengen mehr abgab. Gleichzeitig konnte die Olpumpe 
durch geeignete Stellung des Dreiwegehahnes H, zum Absaugen des 
Mac-Leods benutzt werden. 

Die zu den Versuchen verwandte Kohlensiure wurde durch Er- 
hitzen von Magnesit in der schwerschmelzbaren Glasbirne G, ge- 
wonnen. Auferdem steht der Magnesit noch mit einem Trocken- 
gefaBb 7’ mit Phosphorpentoxyd in Verbindung. 

Um méglichst alle Ursachen von Undichtigkeiten zu beseitigen, 
vermieden wir zwischen den aus schwerschmelzbarem Glase be- 
sehenden Gefiben G,, G, und G, und der iibrigen Apparatur die 
sonst iiblichen Schliffe, und verschmolzen beide mit Glasverbindungs- 
stiicken Ff, die aus einer Anzahl von etwa 0,5 mm breiten, aneinander- 
geschmolzenen, von leichtschmelzbarem allmihlich in schwerschmelz- 
bares Glas tibergehenden Glasringen angefertigt sind. 

Das Thermometer 7H dient zur Feststellung der Zimmer- 
temperatur, die zur Berechnung der im Apparat befindlichen Gas- 
mengen notwendig ist. 

Das Kalorimeter K, ein Kupferkalorimeter, besteht in der Haupt- 
sache aus zwei ineinander eingefiigten Kupferréhren, unten in einem 
grébern Kupferblock endigend. Im Innern des gebildeten Hohl- 
raumes ist ein Heizdraht von etwa 18 Ohm zwischen isolierenden 
Glimmerblittchen eingelegt, deren Zuleitungsdrahte durch Porzellan- 
rohrchen aus dem Kupfer herausgetiihrt und mit Siegellack ein- 
gekittet sind. Infolge dieser Kittung blieb der Hohlraum mit Luft 
gefiillt, wodurch besserer Wirmeaustausch zwischen dem Heizdraht 
und dem Kupfer gewihrleistet wurde. 


_— 
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Das Innere des KupfergefiBes faBt etwa 8 cm’ Adsorptions- 
substanz. Die Verlangerung desselben bildet ein Glasrohr mit der 
Birne G,, in welcher die Adsorptionstubstanz nachher wieder er- 
hitzt werden soll. Ein T-Stiick vermittelt durch den Hahn H, die 
Verbindung mit dem Manometerraum und somit auch mit der Pumpe. 
Kin mit dem Glasrohr verschmolzener Metallring C aus einer Nickel- 
legierung mit gleichem Ausdehnungskoeffizienten wie Glas verbindet 
dieses mit dem KupfergefabB. 

Zur Ermittlung der Temperaturerhéhung des Kupfers dienen 
10 Thermoelemente TF aus Eisenkonstantan, die an beiden Enden 
mit Siegellack in Glasréhrchen eingekittet einerseits in Bohrungen 
des Kupferblockes gleichfalls wieder mit Siegellackkittung, anderer- 
seits in einen als thermisches Gegengewicht dienenden Metallblock Z 
aus einer niedrig schmelzenden Zinn—Bleilegierung eingesenkt sind. 
Infolge Kontraktion beim Erstarren dieser Legierung mubte noch 
eine Spur Woon’sches Metall zwischen Z und die Glaswandung ein- 
gefiihrt werden, welches die angenehme Ejigenschaft besitzt, wegen 
seiner Ausdehnung beim Erstarren gut an der Wandung zu kleben 
und somit guten Wiirmekontakt zu gewihrleisten. Endlich umgibt 
ein bei » mit dem Glasrohr verschmolzener Glasmantel O von 6 cm 
Durchmesser Kupfergefi8 mit Thermoelementen. 


Der Heizdraht m geht durch zwei diinne, gebogene Glas- 
réhrchen U, welche bis obenan mit Siegellack gefillt durch das 
Eisbad ins Freie fiihren. Letztere hatten den Zweck, da sie ja von 
Kis umgegeben waren, Wirmeleitung von auben zum Kalorimeter 
zu verhindern. Die Zuleitungsdrihte » der Thermoelemente treten 
dagegen bei wu direkt ins Freie. Hier wie auch bei U bewihrte 
sich Siegellackdichtung zum luftdichten AbschluB. Die beim Draht m 
angebrachte Vorrichtung zum Schutz gegen iuBere Wirmebeeinflussung 
des Kalorimeters ist hier durch das Metall Z ersetzt, welches der 
Draht auf dem Wege zum Kupfer zuerst passieren mubB. 


Das ganze GefaiB O stand wihrend der Dauer eines Versuches 
in einem etwa 50 cm hohen DewargefaéB D, , welches bis zum Rande 
mit Kis gefiillt und mit Filz abgedeckt war. Der Mantel O labt 
sich iiber den Hahn H, und H, mit der Quecksilberdampfstrahl- 
pumpe evakuieren und wihrend des Versuches in Verbindung mit 
der Kohle in G, auf Hochvakuum bringen. H, blieb fast immer 
gedffnet und diente lediglich dazu, einen Teil des Apparates zwecks 
Dichtepriifung abschlieBen und beobachten zu kénnen. 
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Der rechte Teil der Apparatur ist im Schliff S um die durch 
Holztriger gestiitzte Achse drehbar, mit der die Réhren /’, und PF, 0, 
durch Winkelréhren verbunden sind und dadurch von ihr abstehen, y 
Letzteres soll nur verhindern, daB Kohle oder Adsorptionssubstanz 
beim Drehen des Apparates in die Apparatur gelangt. u 

e 
B. Vorbereitungen und Versuchsgang. - 
= ee chdiess P 

Die Versuche gliedern sich in zwei Teile: e 

1. in die Kichungen und 2. in die eigentliche Messung der ‘ 
Adsorptionswirme, von denen zuniichst erstere beschrieben werden soll. F 

Zur Berechnung des bei der Kichung des Kalorimeters hinein- ( 


geschickten Betrages elektrischer Energie ist auBer der Stromstirke 
und Dauer des Stromdurchganges die Kenntnis des genauen Wider- 
standes der Heizspirale nétig, welcher sich durch Vergleichen des 
an semen Knden auftretenden Spannungsabfalles mit dem an einem | 
etwa ebenso groben von demselben Strom durchflossenen Normal- 
widerstand errechnen lieB. Der Widerstand ergab sich bei 0° zu 

18,75 Ohm. Um auch die zur Energiemessung noch erforderliche 
Stromstirke in der Heizdrahtwicklung mit gré8ter Genauigkeit messen 

zu kinnen, wurde bei jedem Eichungsversuch der Heizstrom durch 

einen gleichfalls genau gemessenen Widerstand von etwa 0,1 Ohm 

gesandt, an dessen Enden der Spannungsabfall mit Hilfe eines 
Dieselhorstkompensators ermittelt wurde. Diese Vorrichtung war 

nétig, weil der Mebbereich des Dieselhorstkompensators fiir die 
Messung des Spannungsabfalles an der Heizspirale infolge ihres 

groBen Widerstandes bei der zur Eichung bendtigten Stromstirke 

nicht ausreichte. 


~~ 


Bei diesen Versuchen wie auch bei den Messungen der Ad- 
sorptionswirme wurde die Temperaturdifierenz zwischen dem Kupfer 
und dem dauernd auf 0° gehaltenen thermischen Gegengewicht Z 
durch Messung der E.M.K. der Thermosiiule in Zeitintervallen von 
2 Minuten wieder mit dem Dieselhorstkompensator gemessen. 
Die Vorperiode, die fast stets Temperaturkonstanz zeigte, wurde 
etwa 1(@ Minuten lang, die Nachperiode 40 Minuten beobachtet, und 
der Effekt nach einem von Macnus’) bereits friiher angegebenen 
und im folgenden noch niiher beschriebenen Extrapolationsverfahren 
ausgerechnet. 


A. Maanus, Ann. d. Phys. @0 (1923), 305. 
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Die so gewonnenen Werte wichen im Hoichstfalle nur um 
» Voneinander ab und ergaben fiir eine Kalorie im Mittel 
24,57 Mikrovolt. 

Um vor Beginn des Versuchs den Magnesit von adsorbierter Luft 
und Wasserdampf zu befreien, wurde er mehrmals erhitzt und die 
entwickelte Kohlensiure abgepumpt. Zur Entgasung der Adsorptions- 
substanzen im Vakuum diente ein elektrischer Ofen, dessen Tem- 
peratur teils mit einem Stickstoffthermometer, teils mit einem Thermo- 
element abgelesen wurde. Als Entgasungstemperaturen der Kohle 
wurden zunachst 100° dann 600° angewandt. Als Adsorptionsmittel 
dienten 2 g gewdhnliche Holzkohle mit einer KorngréBe von etwa 
0,5 mm. 

Die Volumeneichung der einzelnen Apparatteile geschah durch 
Auswiigen mit Wasser beim Gefi& J} und dem Adsorptionsraum 
zwischen H, und H,, durch Auswiigen mit Quecksilber beim Mac- 
Leod, wihrend der iibrige hauptsiichlich von den Roéhren gebildete 
Raum beim Uberstrémen eines sich unter bekanntem Druck befind- 
lichen Gases in den zu messenden evakuierten Réhrenraum aus der 
beobachteten Druckabnahme ermittelt wurde. Selbstverstiindlich 
muBte das Eigenvolumen der Adsorptionssubstanzen beriicksichtigt 
werden, das sich fiir die Holzkohle aus ihrem spezifischen Gewicht 
von 1,63 und der angewandten Substanzmenge berechnen lieB. 

Nach Beendigung der soeben beschriebenen Kichungen konnte 
auf die eigentliche Adsorptionswirmemessung iibergegangen werden. 
Der Versuch verlief ebenso wie die Eichungen, nur da statt des 
Stromdurchganges im entsprechenden Augenblick durch den Hahn H, 
eine in dem geeichten Raum zwischen H,, H, und H, eingeschlossene 
(sasmenge bekannten Drucks und bekannter Temperatur eingelassen 
wurde. Die durch die Adsorption eingetretene Temperaturerhéhung 
des Kalorimeters bzw. die dadurch entstandene Thermokraft wurde 
deshalb wie bei der Eichung nach dem bereits oben erwihnten 
Extrapolationsverfahren ermittelt. In Tabelle 1 ist ein Versuch in 
allen Einzelheiten wiedergegeben. 

In der ersten Spalte stehen die Ablesezeiten, unter ¢, und e, 
die Kompensatorablesungen in Mikrovolt in den beiden zur Klimi- 
nation etwa auftretender Thermokrifte angewandten Stellungen des 
dazugehérigen Doppelumschalters, und unter e, die Mittelwerte aus 
den beiden Stellungen des Doppelumschalters. In der folgenden 
Reihe ist die Differenz dieser Mittelwerte, unter p der jeweilige 
Gasdruck und unter ¢ die Zimmertemperatur angegeben. Mit Hilfe 


9) 
0,2°, 
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der in der erwaihnten Arbeit abgeleiteten Gleichung, die fiir konstante 








Temperatur in der Vorperiode al 
log e= log (¢, — «,) + 0,4843 (n — r)k de 
- . es A 
lautet, erhilt man die wahre Spannungsanderung auf den Moment | 
des Kinlasses extrapoliert. Darin bedeutet e, die nach n Minuten i 
ermittelte Thermokraft von der letzten Messung e, vor dem Einlag aj 
an gerechnet, t die Zeit in Minuten zwischen der Ablesung e, und 1: 
dem Augenblick des Kinlasses. Der Einfachheit halber wurde die . 
‘ 
Adsorption fast ausnahmslos erst dann begonnen, wenn die Vor- 
periode konstant war. Der Proportionalititsfaktor k bezieht sich p 
auf die Spannungsiinderung wihrend 1 Minute und berechnet sich = 
‘ir ‘Temperaturkonstanz vor dem EinlaB nach der Gleichung: ( 
9 C =<— € N 
— a aaa 
mM—-n e¢ +e — 2e, ’ 
b 
Tabelle 1. ( 
Zeit Cm Differenz p | t 
2.28 7,2 t 
2.30 6.8 7,0 0,0 € 
2.82 7,2 7,0 0,0 ; 
2.34 6,8 7,0 42.6 19,0 } 
2.36 7,2 Einlab des Gases | 
2.35 -— 
2 40 169.0 
2.42 169,0 168,2 | | 
2.44 166,0 165,7 2,5 | 
2.46 161,8 161,7 4,0 | 
2.48 157.4 157,2 4,5 
2.50 152,1 152,4 4,8 | 18.6 | 
2.52 148,0 147,6 4,8 
2.54 142,4 142,9 ——e 
2.56 138,8 138,6 430 | 18,9 
58 134,3 139.5 4,1 | 
Loo 130.7 130.4 4,1 i 
02 126,0 126.4 4.0 | 18,3 
3.04 122\s 122.5 3,9 
06 118,4 118,7 3,5 
08 115,38 115,0 3,7 
3.10 111,2 111,5 3,5 
3,12 108,4 105,1 3,4 
i4 104,6 104.8 3,3 
6.16 101.9 101,7 3,1 
18 48.4 Us 7 3,0 
g 20 96.0 95,7 3,0 18,3 18,9 
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Da die gieichmaBige Verteilung der entwickelten Wiirmemenge 
auf alle Teile des Kalorimeters einige Zeit benédtigte, wurden bei 
den Rechnungen nur solche Ablesungen zugrunde gelegt, die nach 
Ablauf von 26 Minuten nach dem EinlaB gemacht wurden. e¢, und ¢, 
seien zwei solche Ablesungen. In dem ausgefihrten Beispiel ist 
nun: m—n=12, e, = 126,4, ¢, = 104,8, e, = 7,0, n—T = 26, 
die aus Druckabnahme, Temperatur und Volumen errechnete adsor- 
bierte Gasmenge gleich 0,0009303 Mole. Daraus folgt k = 0,01657, 
« = 183,7- 10°° Volt und die entwickelte Wirmemenge gq’ = 7,479 cal, 
da nach den Eichungen eine cal 24,57 Mikrovolt entspricht. Dieser 
Retrag ist infolge der Abkiihlung des Gases von Zimmertemperatur 
auf O°, die Adsorptionstemperatur, um den Betrag von 0,120 cal 
zu hoch, wie sich aus Cv = 6,8 cal und der Anzahl der adsorbierten 
Mole errechnet, so daB die wahre Wiirmemenge qg bei der Adsorption 
7,359 cal betriigt. Dividiert man g durch die Molzahl der adsor- 
bierten Gasmenge, so erhilt man die molare Adsorptionswirme 
Q = 7910 cal. 

Da die Temperaturerhéhung bei der Adsorption im Héchstfalle 
nur 1,5° erreichte und bei den niedrigsten Drucken nur 0,02° be- 
trug, so muBte, da der Temperaturgang nach dem EinlaB iiber 
eine halbe Stunde verfolgt wurde, fiir die bestmégliche Wirme- 
isolation des KupfergefaBes gesorgt werden, die abgesehen von den 
an und fiir sich diinn gewihlten Drihten dadurch erméglicht wurde, 
daB das auf Hochvakuum uusgepumpte GefiiB O wiihrend der ganzen 
Dauer eines Versuches mit der mit fliissiger Luft gekihlten Kohle 
in dem Gefab G, in Verbindung stand. 

Nach Beendigung eines Versuches und Entfernung der Dewar- 
gefaBe wurde, wie bereits erwihnt, der ganze rechte Teil des 
Apparates im Schliff S um 180° gedreht, so dab sowohl die Ad- 
sorptionssubstanz, wie auch die Kohle in G, in die betreffenden 
Erhitzungsgefabe G, undG, gelangten, um dort neu entgast zu werden. 

Das Kalorimiter ihnelt iibrigens einem von EvckEN und Donartn?) 
ganz unabhingig von dem unsrigen zur Messung von Verdampfungs- 
warmen konstruierten Kupferkalorimeter, das sich ebenso wie das 
beschriebene vorziiglich bewahrt hat. 


C. Die Messungen an Kohle. 


In den Tabellen 2 und 3 sind die Ergebnisse fiir eine bei ver- 
schiedenen Temperaturen entgaste Kohle zusammengestellt bis zu 


') A. Evcxen u. E. Donatu, Z. phys. Chem. 124 (1926), 181. 
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dem niedrigsten Gleichgewichtsdruck von 0,076 mm herunter und 
auberdem in Figur 2 noch graphisch dargestellt. Es bedeuten » 
und p den Anfangs- und Enddruck des Gases im Kalorimeter in mm: 
A ist die von der Kohle adsorbierte Gasmenge in Mikromolen aus. 
gedriickt, q die im Kalorimeter entwickelte Wirmemenge und ( die 
integrale molare Adsorptionswiirme. 

Tabelle 2. 


Adsorptionstemperatur 0°; Entgasung bei 100°. 





p’ p A | q Q 

0 0,92 77.7 0,658 8467 
0 2.00 | 155,9 1,286 8247 
0 3,54 236,7 | 1,937 8184 
0 6,90 409,7 3,315 S091 
v 10,00 542.5 4,296 7917 
() | 56,40 1571,2 11,790 7506 
0 211,10 2902.0 21,136 7283 
Q) 505,70 3927,3 26,460 6739 


Tabelle 3. 
Adsorptionstemperatur 0°; Entgasung bei 600°. 





| 


p j A q W 
0 0,07T65 27,7 0,345 12462 
0 ).484 88,5 0,929 10496 
0 0.89 129,2 1,240 9597 
0 4.89 404.5 3,455 8542 
() 18.30 930 3 7,359 7910 
) 26,90 1232,5 9,460 T6380 
0 58,20 1903,9 14,06 7384 
0 70,10 2109.6 15.33 7268 
0 150.30 2938.3 21,14 7194 
U 278.80 3717,0 26,25 T7062 
0) 521,10 4543,0 31,83 7006 
0.484 0,938 50,1 0,432 8656 
0.935 2.38 113,5 0,925 $153 


Als iiberraschendes Ergebnis der Versuche zeigt sich von etwa 
40 mm Gleichgewichtsdruck an abwirts ein derart rapider Anstieg 
der Adsorptionswiirme, da’ wir bei dem Gleichgewichtsdruck von 
0,076 mm an der stark entgasten Kohle den enormen Betrag von 
12462 cal fiir die molare Adsorptionswirme feststellen konnten, 
wobei die Steilheit der Kurve noch auf bedeutend héhere Betrige 
der Wirmeténung bei weiterer Druckerriedrigung schlieBen 1liBt. 
Damit tindet die MaGnus’sche') Theorie eine Bestitigung, wonach 
durch die Aufrauhung der Oberfliche bei der Entgasung und Bildung 


') A. Maenvs, Z. anorg. u. all7. Chem. 155 (1926), 220. 
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von Léchern mit héherem Adsorptionspotential fiir sehr niedrige 
Gleichgewichtsdrucke, wo die Stellen héheren Potentials bei der Be- 
setzung mit Gasmolekiilen fast ausschlieBlich bevorzugt werden, ein 
starker Anstieg der Adsorptionswirme zu erwarten ist. Infolge noch 
stirkerer Aufrauhung der Obertliiche durch héhere Entgasung, wo- 
durch die Zahl freigelegter Stellen héheren Potentials vergréBert 
wird, miibte alsdann der Anstieg der Kurve fiir die Adsorptions- 
wirme mit abuehmendem Gasdruck friiher eintreten, was die Kurve 
am Ende ebenfalls gut zum Ausdruck bringt. 


Fig. 2. 

Zu ihnlichen Folgerungen gelangt auch Rurr'), wenn er auch 
das verinderliche Adsorptionspotential auf etwas andere Ursachen 
zuriickzufiihren versucht. 

Das Henry’sche Gesetz, welches nach der Theorie fiir sein 
Geltungsbereich konstante Wirmeténung vorschreibt, die man 
gerade bei niedrigen Drucken vermuten sollte, fehlt hiernach 
vollkommen, was bereits in der Arbeit von MaGnus und Cann*) 
sichergestellt ist, die bei starker Entgasung der Kohle gerade im 
Gebiete niedrigster Drucke besonders grobe Abweichungen von der 
Proportionalitait zwischen Gasdruck und adsorbierter Menge gefunden 
haben. Bei der Extrapolation der angenihert geraden Kurventeile 
auf den Druck p = 0 ergibt sich eine durchschnittliche Adsorptions- 


1) O. Rurr u. Roesner, Ber. 2 (1927), 411. 
*) A. Maonvus u. L. Caan, Z. anorg. u. allg. Chem. 155 (1926), 205. 
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wirme von 7450 cal, wihrend Macnus und Braner?) nach Umrech. 
nung ihser Messungen bei Zimmertemperatur auf die Adsorption 
bei 0°, eine solche von 8000 cal finden. 

Nachdem nun die Frage der Druckabhangigkeit der Adsorptions. 
wiirme fiir sehr niedrige Druckgebiete geklirt ist, die Kohle aber 
infolge der abnormen Verhiltnisse der Wiarmeténung fiir die weiteren 
theoretischen Erwiigungen, fiir welche das Vorhandensein des 
Henry'schen Gebietes nétig ist, ungeeignet schien, wurden die 
Messungen an Kieselsiure (vgl. Teil Il) fortgesetzt, an der von anderer 
Seite in unsern Institut inzwischen das Henry’sche Gesetz fiir niedrige 
Drucke nachgewiesen war. 


A. Maones u. M. Braner, Z. anorg. u. allg. Chem. 151 (1926), 140. 


Frankfurt a, M., Institut fiir Physikalische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. Juni 1927. 
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Uber Adsorption Nr. (3. 


liber die Warmeténung bei der Adsorption von Kohiendioxyd. 


Von A. Macnus und W. KALBERER. 
Mit einer Figur im Text. 


ll. Messungen an Kieselsaure. 


Zur Messung der molaren Adsorptionswirme @ bei der Bindung 
von Kohlendioxyd an Kieselsiure mit dem im ersten Teile dieser Arbeit 
beschriebenen Apparat kamen 3,94g entwiissertes Kieselsiiuregel zur 
Anwendung. Das Volumen wurde aus dem spezifischen Gewicht des 
Quarzes (2,65) zu 1,48 cm* berechnet. Der durch diese Festsetzung etwa 
entstehende Fehler kommt fiir vorliegende Messungen nicht in Betracht. 

Abgesehen von der durch die Anderung des Adsorbens bewirkten 
kleinen Volumverminderung des Adsorptionsraumes muBte inbesondere 
der vergréBerten Wiirmekapazitit des Calorimeters Rechnung ge- 
tragen werden, was eine Neueichung erforderlich machte. Die drei 
Eichwerte zeigten fast iibereinstimmende Werte und ergaben im 
Mittel 24,12 Mikrovolt fiir eine Calorie. Eine Abhingigkeit der 
Adsorptionskraft von der Entgasungstemperatur, die auch eine solche 
der Wirmeténung zur Folge haben kénnte, war hier, weil es sich 
bei der Kieselsiure im Gegensatz zur Holzkohle wohl um ein ein- 
heitliches, mikrokristallinisches Medium handelt, unwahrscheinlich 
und diirfte als spezifische EKigenschaft der Kohle anzusehen sein. 
Kinige Versuche mit verschiedenen Entgasungstemperaturen be- 
stitigten dies. Deshalb wurden die Entgasungen im allgemeinen 
bei 250° ausgefiihrt, ohne daB auf genaue Konstanthaltung grober 
Wert gelegt wurde. Da nach jedem Versuche neu entgast wurde, 
wiire noch die Frage zu erértern, ob das Gel nicht vielleicht kon- 
tinuierlich, etwa infolge von Rekristallisation, seine Obertliche und 
damit seine Adsorptionsfahigkeit verminderte. Aber abgesehen davon, 
daB eine solche Flaichenabnahme ohne Anderung des Adsorptions- 
potentials sich in der Wirmeténung kaum bemerkbar machen 
kinnte, werden diese Bedenken schon dadurch widerlegt, dab die, 
wie die Versuchsnummern beweisen, nicht in der Reihenfolge nach 
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steigenden Drucken, sondern in ganz willkiirlicher Aufeinanderfolge 
erhaltenen Ergebnisse keine wesentliche Streuung zeigen, wenn man 
die Adsorptionsisotherme in einem 4-p-Diagramm darstellt. Noch 
deutlicher geht dies aus den im theoretischen Teile erwihnten, an einer 
gréBeren Menge des gleichen Gels aufgenommenen Isothermen hervor. 


Fig. 1 
Stellt man die molare Adsorptionswirme @ als Funktion der 
adsorbierten Menge A graphisch dar, so findet man bei niedrigen 
Drucken, die aber schon auBerhalb des Hernry’schen Gebietes 
liegen, einen bemerkenswert geradlinigen Verlauf, der erst von 
{ = 1400 Mikromolen an einen komplizierteren Charakter annimmt. 
Fig. 1 und Tabelle 4 geben die Versuchsresultate wieder. 


Tabelle 1. 








Nr. p A q VY 
L5 6,32 137,7 0,988 7174 
14 8,75 216,7 | 1,245 7178 
6 17,70 421,1 2,981 7080 
5 27,50 613,2 4,289 6995 
12 40,00 845,3 | 5,793 6853 
4 53,50 1088,7 7,355 6754 
8 72,40 1406,0 | 9,280 6600 
13 80,10 1517,0 | 9,968 6571 
99,90 1800,1 | 11,71 6505 
1 142,10 2326,9 | 15,00 | 6447 
2 179,60 2738.0 | 17,64 | 6444 
11 257,70 3466.7 | 22,09 6373 
1 812.80 3979.0 25,27 | 6325 
10 420,40 4879.8 30,01 6149 
y 538,40 5677.0 34,62 6098 


Theoretischer Teil. 
Maanus') hat eine Serie vorliufiger Messungen, die in unserm 
Institut von anderer Seite ausgefiihrt worden waren und das 


A. Maenvs, Z. anorg. u. allg. Chem. 168 (1926), 67. 
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Henry’sche Gesetz bei tiefen Drucken an einer aus Siliciumtetra- 
chlorid gewonnenen Kieselsiure ergeben hatten, dazu benutzt, eine 
kinetische Theorie der Gasadsorption zu entwickeln. Eine weitere 
Vervollstindigung der Messungen hat gezeigt, daB an den Resultaten 
nur beziiglich der errechneten Konstanten eine kleine Anderung er- 
forderlich ist. So ist auf Grund der neuen Messungen die C-Kon- 
stante des Lorenz-Lanpk&’schen Adsorptionsgesetzes von 4185 auf 
3948° herabzusetzen. Diese Abweichung wird schon durch eine 
vanz kleine Anderung in der Neigung der Isothermen im Gebiete 
ies Henry’schen Gesetzes herbeigefiihrt, 

Da das in vorstehender Untersuchung verwandte Kieselsiiuregel, 
wenn die oben genannte Adsorptionstheorie richtig ist, zu derselben 
(-Konstante fiihren muB, wurden auch mit dem Gel, aber mit einer 
erheblich gréBeren Menge als bei den calorimetrischen Versuchen, 
Isothermen bei 0, 25 und 50° aufgenommen, deren Resultate in den 
Tabellen 2—4 wiedergegeben sind. Die Versuche wurden alle an 
derselben Gelmenge von 17,68 g nach Entgasung bei 250° ausgefiihrt. 
Mit p ist wieder der AuBendruck in mm, mit A die adsorbierte 
Menge in Mikromolen bezeichnet. Jede Tabelle zerfillt in zwei 
Teile, deren erster die Messungen im Gebiete des Henry’schen Ge- 
setzes darstellt, wiihrend der zweite die Ergebnisse bei gréSeren 
Drucken enthilt. Von den dort verzeichneten Konstanten « wird 
noch die Rede sein. 





Tabelle 2. 
T = 278°, 
p A Ap | a -10°° 
0,335 37,8 112,9 
0,429 50,9 117,5 
0,542 62,7 115.6 
0,641 73,9 115,38 
0,696 79,5 114,2 
0,759 $8.0 116,0 
0,871 103.0 118,1 
0,978 116.0 118.6 
1,245 140,9 112.5 
Mittel: 115,6 
34,6 3217 - 
54,5 4709 — 
100,4 7419 1,22 
121,9 9024 0,916 
164,2 10986 0,987 
214,2 13321 0,920 
299,6 17305 0,740 
327,8 17706 0,860 


542,0 25277 1,090 
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Tabelle 3. 
298 °. 
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a’-10° 





p A A p | 
1,550 57,9 37,36 
1,935 72,5 37,47 
8,132 116,7 37,26 
3,930 147,4 37,50 
Mittel: 37,40 
16,60 593,0 om 
27,6 999.0 | = 
243,7 7031 0,548 
305,1 S361 0,573 
427,5 10722 | 0,563 
Tabelle 4. 
T = 323°. 
pP A Ap a -10° 
8,955 61,5 15,55 
4,34 67,2 15,48 
6,54 100,2 15,32 
8,90 136,0 15,20 
10,4 153 14,7 
22.5 286 12,7 
36,4 563 15,5 
Mittel: 14,9 
300,5 8795 — 
871.7 5009 
912,5 7255 — 


Aus den Tabellen 2—4 geht hervor, daB die Werte von 4/p 
die im Gebiete des Henry’schen Gesetzes fiir eine Isotherme kon- 
stant sein sollen, bei 50° recht erhebliche Schwankungen zeigen, 
bei den zwei niedrigeren Temperaturen aber besser konstant sind. 
Berechnet man aus diesen die (-Konstante, so erhilt man 3957° 
in bemerkenswerter Ubereinstimmung mit dem an der andern Kiesel- 
siiure gewonnenen Werte. Durch Kombination der 0°- und 50°-Iso- 
therme wird man dagegen zu dem stiirker abweichenden Werte von 
3919° gefiihrt. Als wahrscheinliche Zahl wird man somit C = 3950° 
ansehen diirfen. 

Die von Maanvs in seiner Theorie fiir héhere Drucke verwandte 
Zustandsgleichung vAN DER Waats’scher Art: 


a | 
T~I-_- 


or) (2—-))=R 7% (1) 


wurde auch hier fiir die Messungen bei gréBeren Drucken in der 
zur Auswertung passenden Form 


di 
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bo 


< 


a wee ores o., 








Warmetinung bei der Adsorption von Kohlendioxyd. 361 


| a ,{ A 7 

(32, —«— tor 
benutzt. Darin bedeutet a den Oberflichendruck des Gases parallel 
der adsorbierenden Fliche, 2z, ist der Molekiildurchmesser, «’ eine 
nach Gleichung (2) aus den Messungen berechnete und in den 


Tabellen 2—4 verzeichnete AbstoBungskonstante, O die Gribe der 
Oberfliiche, A die adsorbierte Menge und b die van pER WAALS’sche 


22, 0 b 
a 3) TBP °) 











Konstante fiir Kohlendioxyd: b = 42,8 cm’. ist der dem Auben- 





2 Zo 

druck im Henry’schen Gebiet proportionale Gasdruck in der ad- 
sorbierten Phase und 22,0 das Volumen des adsorbierten Gases, 
wie es sich nach einer von Macnus angegebenen Formel berechnet. 
Die Messungen ergeben fiir @’ in jeder der Isothermen von 0 und 
25° eine leidliche Konstanz, aber Abweichungen beim Ubergang 
von einer Isotherme auf die andere in demselben Sinne, wie es 
Maanvus schon mitgeteilt hat. Die Messungen bei 50° eignen sich, 
da selbst bei dem héchsten verwandten Druck die adsorbierte Menge 
noch verhialtnismaiBig gering ist, nicht zur Berechnung der «&’-Kon- 
stanten. Die Frage der Inkonstanz von «@ in verschiedenen Iso- 
thermen bedarf jedenfalls noch einer genaueren Nachpriifung mit 
zuverlassigeren Manometern als den bisher benutzten, die fiir genaue 
Messungen zu enge Rohren besaBen. 


Wenn wir jetzt dazu tibergehen, den Verlauf der Adsorptions- 
wirme @ als Funktion der adsorbierten Menge A zu berechnen, so 
miissen wir uns zunichst dariiber klar sein, daB im Henry’schen 
Gebiete, d. h. fiir sehr grobe Werte von 2 in Gleichung (1), Konstanz 
der Adsorptionswiirme zu erwarten ist. Leider war dieses Gebiet 
der Messung vorliufig noch nicht zuginglich. Bei steigenden Drucken 
nimmt aber die molare innere Energie der adsorbierten Phase um 
die gegen die AbstoBungskrifte und wegen der Raumerfiillung der 
Molekiile aufzuwendenden Arbeitsbetrige zu, um die entsprechend 
die Adsorptionswirme sinken muB. Es handelt sich also um einen 
Joule-Thomsoneffekt, den wir analog der im Lehrbuch von MULLER- 
PourtueT?) gegebenen Ableitung berechnen wollen. 


Wir gehen davon aus, daB die ideale Gasgleichung fiir reale 
Gase ganz allgemein durch ein Zusatzglied erweitert werden kann zu: 


pvu=RT +p. (3) 





') Mturier-Povtttet, 11. Aufl. III/1, S. 394, Braunschweig 1926. 
Z. anorg. u. allg. Chem, Bd. 164, 24 
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Hierin ist ®, das die Dimension eines Volumens besitzt, irgendeine 
Funktion von p und 7. Ubertragen wir dies auf eine adsorbierte 
Phase, indem wir statt des Volumens ® die Flache @ einfihren, so 
erhalten wir die analoge Gleichung: 


a2=RT+ 1g. (4) 


/ 


Nun lehrt die Thermodynamik, daB fir die Grpss’sche Wiarme- 
funktion 7, die sogenannte Enthalpie, definiert durch: 

i=u+ pr, (5) 

worin u die innere Energie des Gases darstellt, die Beziehung besteht: 
i di 

\O pir 

Fiir die adsorbierte Phase ist analog zu schreiben: 
(02 

—T oF OT aT}, 


Setzen wir darin nach (4) Q= a +g, so fallt das Glied mit 


Ov 


ao-7 (55), 


(6) 





; / 04 . 
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(4) 
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RT fort und es wird: 
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Pe Ler 


(8) 








Wir berechnen jetzt gm fiir den speziellen Fall der Giiltigkeit von 
Gleichung (1) als Zustandsgleichung und finden aus (1) und (4): 


Ersetzen wir darin in erster Annaherung 2 durch RT/x, so wird: 
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Die integrale Zunahme des Wirmeinhalts von 0 bis a, die fir 

unsere Messungen als Korrektion der Adsorptionswirme in Frage 
kommt, wird gefunden zu: 

4i= | | a 

On 

VU 
Ersetzen wir hierin wieder R 7 riickwarts durch a- 2, so wird: 
2 a 3 «fp 


AS et Fa —y F* 


2a 3 apa 


Rr *+P*— 9 Rage 4) 


-daza=.- 
r 





(15) 


Da fiir nicht zu groBe Werte von a oder kleine von 2 die 
positiven Glieder dieses Ausdruckes, die eine etwa lineare Zunahme 
von 4i mit steigender Konzentration des Gases erkennen lassen, 
das dritte Glied gréBenordnungsmaBig iibertreffen, ist im Gebiete 
niedriger Drucke ein mit der adsorbierten Gasmenge linear wachsen- 
der Warmeinhalt, also lineare Abnahme der Adsorptionswirme zu 
erwarten, wie es gefunden wurde. Die von MaGnus zur Begriindung 
des Isothermenverlaufs gemachte Annahme, daB zwischen den Kohlen- 
siuremolekeln wegen ibrer Orientierung als Dipole eine AbstoBungs- 
kraft herrschen miisse, findet durch diesen Befund qualitativ eine gute 
Bestitigung. Es bleibt noch die quantitative Frage zu priifen. Da 
soll nun die Adsorptionswirme Q, fiir den idealen Gaszustand nach 
einer von MaGnus abgeleiteten Formel 


Q,= RC—RT (16) 


sein. Kine Extrapolation des linearen Kurvenstiicks im Gebiete 
kleiner adsorbierter Mengen auf den idealen Gaszustand (4 = 0) 
fihrt nach Fig.3 zu: Q, = 7280 cal. und damit fiir 2 = 1,985 cal./grad 
und 7 = 273° zu C = 3940° in iiberraschend guter Uberein- 
stimmung mit dem oben fir zwei verschiedene Kieselsiuren aus 
Isothermen bei 0 und 25° ermittelten Werte. 


Weiter kénnen wir aus der Neigung des linearen Kurvenstiickes 
die Konstante @ wenigstens angenihert berechnen. Dazu ersetzen 
wir in Gleichung (15) auch im zweiten Gliede a durch 7/22 und 
schreiben unter Vernachlissigung des dritten Gliedes 


2a+P+-RT 
_ 





Ai= (17) 


Dies formen wir nach Gleichung (2) um, indem wir Q=-, 


24* 
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b 
2z,a@=a@ und 27,8=-—  setzen: 
; { b : 
Ai = ——— |2e’ + —RT}- 18) — 
‘22,0 | at ened = @ 
Rechnen wir hiernach aus Versuch Nr. 8 der Tabelle 1 @’ aus, indem 


wir 4i = 7280 — 6600 = 680 cal, A = 1406-10°° Mole, 22,0 = 


b 
0,284 cm* nach den Messungen an den Isothermen und 77 21,4 cm? 


setzen, so finden wir, wenn wir wie bei den friiher angegebenen 
Werten von «@ als Druckeinheit wieder 1 mm Quecksilber nehmen, 
a = 2-10". Diese Zahl ist, wenn man alle Unsicherheiten beriick- 
sichtigt, die man in Kauf nehmen muBte, in recht guter Uberein- 
stimmung mit dem oben aus der 0°-Isotherme abgeleiteten; denn 
daB tiberhaupt schon die GréBenordnung stimmt, scheint fir die 
Richtigkeit der verwandten Theorie zu sprechen. 

Das scharfe Umbiegen der ()-Kurve bei Drucken itiber 72 mm 
und der weitere Verlauf bei hohen Gleichgewichtsdrucken laBt sich vor- 
liufig nicht erkliren, Der KinfiuB des letzten Gliedes in Gleichung (15), 
dessen Hervortreten man vermuten kénnte, reicht hierzu nicht aus. 
Vielleicht mu& beriicksichtigt werden, daB die Adsorptionswirme in 
Wirklichkeit nicht bei konstanter, sondern bei einer mit der ad- 
sorbierten Menge etwas steigenden Temperatur gemessen wurde. 
Hierdurch iindern sich die aus den Gleichgewichtsdrucken zu be- 
rechnenden Werte von 2/22, nicht unerheblich; denn der Pro- 
portionalititsfaktor geht bei einer Temperatursteigerung von 25°, 
wie MaGnus gezeigt hat, auf den dritten Teil zuriick. Der mathe- 
matische Ansatz laBt sich aber unter Beriicksichtigung dieser Kom- 
plikation nicht durchfihren. 

Der Notgemeinschaft der deutschen Wissenschaft und dem 
Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Physik, die in hochherzigster Weise 
einen groBen Teil der zur Durchfihrung der Arbeit erforderlichen 
Apparate zur Verfiigung gestellt haben, sei auch an dieser Stelle 
herzlichst gedankt. 


Zusammenfassung. 


1. Es wurde ein emptindliches Calorimeter konstruiert, daB zur 
genauen Messung von Adsorptionswarmen im Gebiete niedriger Gas- 
drucke bestimmt war. 

2. Messungen der Adsorptionswiirme von Kohlendioxyd an Holz- 
kohle ergaben im Gebiete sehr niedriger Gleichgewichtsdrucke mit 
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abnehmendem Druck einen enormen Anstieg iiber den normalen 
Wert. Zur Deutung dieses Verhaltens wird die Theorie von Magnus 
fiber die Aufrauhung der Kohleoberfliche bei der Entgasung heran- 
gezogen. 

3. Messungen der Adsorptionswirme von Kohlendioxyd an 
Kieselsiuregel zeigten im Gebiete niedriger Drucke mit steigendem 
Druck eine lineare Abnahme, die sich als Joule-Thomsoneffekt 
qualitativ und angenahert auch quantitativ deuten liBt. 


Frankfurt a. M.,, Institut fiir physikalische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. Juni 1927. 
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Uber die Mischungsliicke 
in fliissigen Eisen-Kupferlegierungen. 


Von Rupour Rver. 


(Erwiderung an Herrn Anton MULLER.) 
Mit einer Figur im Text. 


Das Realdiagramm des Systems Eisen-Kupfer, so wie es sich 
aus den von mir in Gemeinschaft mit F. GoERENs?*) angestellten 
Versuchen ergeben hat, zeigt einen Widerspruch gegen die Phasen- 
regel, der noch der Aufklirung bedarf. Wir haben zwar sofort dar- 
auf hingewiesen, daB dieser Widerspruch durch die Annahme einer 
beim Zusammenschmelzen von Eisen und Kupfer entstehenden 
Molekilart mit geringer Bildungs- und Zerfallsgeschwindigkeit, 
welche die Rolle eines dritten Stoffes spielt, behoben werden kann, 
dabei aber gleichzeitig betont, daB unsere tbrigen Beobachtungen 
keine weitere Stiitze fiir diese Annahme geliefert haben. Der von 
dem Widerspruch betroffene Teil des Diagramms von RvugErR und 
(GOERENS ist in Fig. 1 durch voll ausgezogene Linien wiedergegeben. 
In dem System besteht beschrinkte Ldoslichkeit im_ fliissigen 
Zustande, der Verlauf der Loéslichkeitskurve der beiden Schmelzen 
ist durch die beiden Aste VC’ und WD wiedergegeben, und zwar 
ist der Ast VC von V bis C’, der Ast WD von W bis D’, entsprechend 
dem ‘Temperaturbereich von 1572 bis 1445°, experimentell bestimmt 
worden. YCDY ist der experimentell ermittelte Verlauf der Schmelz- 
kurve. Da zwischen C und PD auf CD zwei fliissige Phasen mit 
einer kristallisierten sich im Gleichgewicht befinden, so miiBte die 
‘'emperatur von CL) bei konstantem Druck konstant sein. Diese 
Forderung steht mit den Ergebnissen des Experimentes, welches 
von C nach PD einen Temperaturabfall von 75° ergab, in Wider- 
spruch. Es ist also eine Freiheit zu viel vorhanden, das System 
zeigt das Verhalten eines Dreistoffsystems. 

Es ist einige Male von anderer Seite versucht worden, den 
Widerspruch durch eine Anderung unseres Realdiagramms zu 


7 


') Rupotr Rver und Franz GorrRens, Ferrum 14 (1916), 49. 
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beseitigen. So haben Wever und Rernecken!) die Vermutung 
ausgesprochen, daB die von mir und GoERENs beobachtete Schichten- 
bildung nicht auf eine Mischungsliicke im fliissigen Zustande, 
sondern auf Seigerungen bei der Erstarrung zuriickzufiihren sei. 
Die von ihnen vorgeschlagene Anderung unseres Realdiagramms 
kommt also darauf hinaus, die Aste VC’ und WD der Léslichkeits- 
kurve der beiden Sechmelzen einfach zu exstirpieren. Ich habe in 
Gemeinschaft mit J. KuscumMann?) gezeigt, daB dieser Vorschlag 
zguriickzuweisen ist, da die Struktur der erstarrten Legierungen, 
wie sie von mir in Gemeinschaft mit GorRENs angegeben wurde, 
bei geeigneter Konzentration Schichtenbildung mit scharfer Tren- 
nungsflaiche und eingeschlossenen Tropfen erkennen lift, woraus 
sich mit Sicherheit ergibt, daB die Trennung der beiden Schichten 
schon im flissigen Zustande erfolgt ist. Dieser Hinweis scheint 
auch die Herren Wrver und Rernecken von der Unhaltbarkeit 
ihrer Annahme itberzeugt zu haben, da nunmehr aus dem gleichen 
Institut eine Verdffentlichung von ANTton MULLER’) erschienen 
ist, die die experimentelle Bestitigung der Annahme einer Mischungs- 
lucke im fliissigen Zustande, jedoch mit einem unteren kritischen 
Punkt enthalten soll. Herr MtiiEer behauptet, daB die bisher 
vorliegenden Arbeiten tiber das System Eisen-Kupfer sich dieser 
Vorstellung zwanglos einordnen. 


Der jetzige Vorschlag geht also dahin, die Mischungsliicke 
oberhalb der Schmelzkurve sich schlieBen zu lassen, so wie es dic 
punktierte Kurve UZ in Fig. 1 erkennen la8t, was keine vollstaindige 
Exstirpation der beiden Aste der Léslichkeitskurve  erfordert, 
sondern nur die der unteren Teile UC’ und ZD. Dieser Vorschlag 
beseitigt ebensogut den Widerspruch gegen die Phasenregel, wie 
der erste nunmehr fallengelassene, da ein Schneiden der Léslich- 
keitskurve der beiden Schmelzen mit der Erstarrungskurve ver- 
mieden wird, steht aber gleichfalls mit den von mir und GoERENs 
mitgeteilten Beobachtungen in Widerspruch. Er ist schon vor 
einiger Zeit von F. OsTERMANN*) ausgesprochen worden, welcher 


1) F. Wever und W. Rernecken, Z. f. anorg. u. allg. Chem. 151 (1926), 349; 
Mittlg. a. d. Kaiser-Wilhelm-Inst. f. Eisenforschung 7 (1925), 79. 

*) R. Ruger und J. Kuscumann, Z. f. anorg. u. allg. Chem. 158 (1926), 260, 

3) ANTON MULLER, Z. f. anorg. u. allg. Chem. 162 (1927), 231.; Mittlg. aus 
d. Kaiser-Wilhelm-Inst. f. Eisenforschung 9 (1927), 173; vgl. auch Stahl und Eisen 
47 (1927), 640. 

*) F. Ostermann, Z. f. Metallkunde 17 (1925), 278. 
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vermutet, daB die Mischungsliicke sich etwa 20° oberhalb der 
Liquiduslinie, d. h. bei etwa 1470° schlésse, wahrend Herr MUtiep 
auf Grund seiner Versuche den unteren kritischen Punkt im Text 
zu etwa 1520°, in der Zusammenfassung zu etwa 1500° angibt. 
Es soll im folgenden auf Grund meiner mit F. GOoERENS ge. 
machten Beobachtungen gezeigt werden, daB den Versuchen des Herrn 
MULLER, auf die er seine 








































































































eed Annahme eines unteren 
1580 1 iad kritischen Punktes beietwa 
1560 |—- 1520 oder 1500° stiitzt, Fo 7 
1540) oT fe keine lBeweiskraft zu- FF } 
1520 }—+ Vr 7 : geschrieben werden kann, — | 
5 1500 + \ = - und daB auch seinesimt- § , 
© 4480 -“A—A lichen iibrigen gegenunsere FE. 
» 60 | { Arbeit erhobenen Ein- FO 
iS pare | a we 2 winde unbegrindet sind. 
Bite 2% Uber die Mischbarkeit : 
| \ von geschmolzenem Eisen 

Onn und Kupfer finden sich 

1360 || \ in der Literatur die wider- 

1360 sprechendsten Angaben. 

1340 ¥ Fest steht jetzt, daB ge- 

1320 52550 GO WO BO 00 100 wohnliches, d. h. durch 

Geniche sprozente Kupter. einen Frisch-(Oxydations-) 

Fig. 1. ProzeB gereinigtes Eisen 


(FluBeisen) mit eimem ge- 
ringen, unter 0,1°/, liegenden Kohlenstoffgehalte keine Trennung in zwei 
Schichten erkennen JiBt, wenn es mit der gleichem Gewichtsmenge 
Kupfer zusammengeschmolzen wird. Auf Grund dieses Verhaltens in 
Verbindung mit dem Umstande, da8 auf der Schmelzkurve kein hori- 
zontales Stiick nachweisbar ist, kam noch R. Sanmen?) zu dem 
Ergebnisse, dafB Kupfer und Eisen in flissigem Zustande in allen 
Verhiltnissen mischbar seien. Auf der anderen Seite war es schon 
lange bekannt, daB kohlenstoffhaltiges Eisen, etwa GuBeisen, beim 
Zusammenschmelzen mit Kupfer keine homogene Lésung, sondern 
eine in zwei Sechichten zerfallende Schmelze liefert. Um 
nun die alte Frage, ob reines Eisen und reines Kupfer im flissigen 


Zustande vollstindige oder beschrinkte Mischbarkeit zeigen, ihrer 


') R. Saumen, Z. f. anorg. Chem. 57 (1908), 9. 
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Entscheidung niaherzubringen, habe ich in Gemeinschaft mit 
K. Fick") versucht, die Menge Kohlenstoff zu ermitteln, welche 
mindestens nétig war, um in einem Gemiusch aus gleichen Teilen 
reinstem FluBeisen mit 0,08°/, C und reinstem Elektrolytkupfer, 
welche beim Zusammenschmelzen ohne Kohlezusatz keine Schichten- 
bildung zeigten, eine Trennung in zwei Schichten zu _ bewirken. 
Es ergab sich, da8 der urspriinglich 0,08°/, betragende Kohlenstoff- 
gehalt des benutzten FluBeisens mindestens um 0,08°/,, also min- 
destens auf den doppelten Betrag erhéht werden muBte, um beim 
Zusammenschmelzen mit der gleichen Menge Elektrolytkupfer beim 
Erhitzen auf 1580° eine Trennung in zwei Schichten zu erzielen. 
Die Menge des zur Schichtenbildung notwendigen Kohlenstoff- 
zusatzes ist hiernach so gering, da8 seine Wirkung auf die gegen- 
seitige Léslichkeit von Eisen und Kupfer ausgeschlossen erscheint. 
Wenn man daher beim Zusammenschmelzen von sehr kohlenstoff- 
armem Flu8eisen und Kupfer ohne Kohlezusatz keine Trennung 
in zwei Schichten beobachtet, so kann das nur daher riihren, daB 
die beiden koexistierenden Phasen in Gestalt einer Emulsion in- 
einander verteilt sind. Der Zusatz geringer Mengen von Kohlen- 
stoff mufS also entweder das Absitzenlassen der beiden Phasen 
fordern oder eine die gegenteilige Wirkung ausiibende Verunreinigung 
entfernen. Wir haben damals sofort der zweiten Annahme den Vor- 
zug gegeben und die Vermutung ausgesprochen, da es geringe 
Mengen von Oxyden sind, welche in Form von Oxydhiuten der 
Absetzung entgegenwirken, und daf die Wirkung des Kohlenstoff- 
zusatzes darin besteht, diese zu reduzieren. Diese geringen Mengen 
von Oxyd stammen zum Teil aus dem durch einen Oxydations- 
prozeB gereinigten FluBeisen, zum Teil mégen sie auch bei der 
Schmelzung trotz des Uberleitens von Stickstoff neu entstanden 
sein. Unsere Vermutung fand ihre Bestitigung, als ich gemeinsam 
mit GoERENs die Schmelzversuche wieder aufnahm, jedoch statt 
des FluBeisens reines Elektrolyteisen, welches damals gerade in 
den Handel gebracht wurde, verwandte. Es ergab sich, daf nun- 
mehr die Schichtenbildung ohne jeden Kohlezusatz vonstatten 
ging, obgleich das Elektrolyteisen in dem einen Falle nur 0,009°), 
in dem anderen Falle nur 0,0012°/, C enthielt, also als praktisch 
kohlenstoffrei angesprochen werden mufte. Hier konnte dem- 
nach von einer das Absetzen beférdernden Wirkung des Kohlen- 





1) R. Ruer und K. Fick, Ferrum 11 (1913), 39. 
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stoffs keine Rede sein. Dafiir hat aber das Elektrolyteisen gewiss¢ 
Mengen von Wasserstoff okkludiert und diese bewirken ebensogut 
wie der zugesetzte Kohlenstoff eine Reduktion etwa vorhandener 
oder bei der Schmelzung entstandener Spuren von Oxyd. 

Wenn also Herr MULLER schreibt: 


Venn aus den bisherigen Untersuchungen geht hervor, daf 
schon geringe Kohlenstoffgehalte die Léslichkeitskurve zu tieferen 
Temperaturen verschieben, also die Entmischung von Eisen- 
Kupferlegierungen befordern. Ruger und Gogrrens  erkliren 
diese Beobachtung dadurch, daB ,die Wirkung des zugesetzten 
K\ohlenstoffs in einer Verhinderung der Oxydation besteht, durch 
die das Entstehen von der Absetzung hinderlichen Oxydhauten 
vermieden wird‘, Die hier gegebene Erklirung kann auf diese 
Zusatzannahme verzichten.* 


so mdge er auf Grundlage seiner Ausfiihrungen es erklaren, warum 
reinstes FluBeisen mit 0,08°/, C beim Zusammenschmelzen mit 
Kupfer keine Schichtenbildung zeigt, dagegen Elektrolyteisen mit 
nur 0,0012°, C eine soleche deutlich erkennen léBt. Nach seinen 
Darlegungen muBte man das Umgekehrte erwarten. Herr MULLER 
begniigt sich damit, den Befund SauMEN’s, welcher beim Erhitzen 
einer Schmelze aus gleichen Teilen FluBeisen mit 0,079, C und 
Klektrolytkupfer wihrend einer Stunde auf 1580° keinerlei Schichten- 
bildung beobachtete, als nicht entscheidend zu erkliren, da die 
Schichtenbildung ,,von zum Teil nicht tibersehbaren Zufalligkeiten 
abhingt’. DaB diese Sehichtenbildung ohne erkennbaren Grund 
zuweillen ausbleibt, haben auch wir beobachtet, aber Herr MULLER 
iibersieht, daB beispielsweise auch Ruger und Fick beim Zusammen- 
schmelzen gleicher Teile FluBeisen mit 0,08%, C und Elektrolyt- 
kupfer ohne Kohlezusatz bei 1580° niemals eine Schichtenbildung 
beobachtet haben. Es handelt sich hier also nicht um einen einzelnen, 
modglicherweise durch Zufalligkeiten entstellten Versuch SAHMENs, 
sondern um ein ganz allgememes Verhalten des FluBeisens, welches 
der Erklirung bedarf. Herr Mtuier hat iibrigens selbst eine 
weitere Stiitze fiir unsere Erklirung geliefert, denn er schreibt: 
lm allgemeinen lieBen sich die Versuche gut reproduzieren, vor 
allem, wenn das benutzte Elektrolyteisen und Elektrolytkupfer 
vorher unter Wasserstoff umgeschmolzen waren.‘ Das Umschmelzen 
unter Wasserstoff kann natiirlich Reduktion bewirken; da da- 
durch die Reproduzierbarkeit seiner Versuche verbessert wurde, 


s0 
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so folgt daraus, da8 eventuelle Stérungen durch reduzierbare 
Stoffe verursacht werden. 

Nicht recht verstindlich ist mir der Satz des Herrn Méuuer: 
Der EinfluB des Kohlenstoffs neben der Temperatur ist nicht 
eingehend untersucht worden, scheint jedoch nach einigen Ver- 
suchen mit reinem Kohlenstoffmaterial und Elektrolytkupfer bis 
zu etwa 0,2°/, C nicht so wesentlich zu sein, wie RuER und Gorrens 
fir die Entmischung annehmen.“* Wenn Herr MULLER im Gegen- 
satz zu mir und meinen Mitarbeitern damit behaupten will, daB der 
Zusatz geringer Mengen von Kohlenstoff zu fast kohlenstoffreiem 
FluBeisen und Elektrolytkupfer keine die Schichtenbildung wesent- 
lich bef6rdernde Wirkung ausiibt, oder daB diese Wirkung nicht 
auf eine Reduktion zuriickzufiihren ist, so mége er seine Versuche, 
durch die er das bewiesen zu haben glaubt, ausfiihrlich mitteilen. 
Wenn er aber behaupten will, daB geringe, bis zu etwa 0,2°/, be- 
tragende Gehalte an Kohlenstoff keinen wesentlichen Einflu8 auf 
die gegenseitige Léslichkeit von Kupfer und Eisen in geschmolzenem 
Zustande ausiiben, so befindet er sich nicht im Gegensatze, sondern in 
Ubereinstimmung mit der von mir in Gemeinschaft mit Fiex und 
mit GOERENS ausgesprochenen Auffassung, aber im Gegensatze zu 
seiner eigenen an einer vorhergehenden Stelle ausgesprochenen 
Behauptung, wonach schon geringe Kohlenstoffgehalte die Los- 
lichkeitskurve zu tieferen Temperaturen verschieben, also die Ent- 
mischung von Eisen-Kupferlegierungen beférdern sollen. 

Wir wenden uns nun dem wichtigsten Teile der MULLER’schen 
Arbeit zu, niimlich seiner Behauptung, die experimentelle Bestitigung 
dafiir erbracht zu haben, da8 im fliissigen Gebiete eine Mischungs- 
liicke mit einem unteren kritischen Punkt bei etwa 1520° (Text) oder 
bei etwa 1500° (Zusammenfassung) bestehe. 

Mit seinem unteren kritischen Punkte setzt Herr MULLER sich 
in direkten Widerspruch zu den von mir und GorERENs erhaltenen 
Versuchsergebnissen, auf die ich deshalb hier kurz eingehen mub. 
Ich habe in Gemeinschaft mit GorrENs die Loslichkeitskurve der 
beiden Sechmelzen von 1572 bis 1445° bestimmt. Die Loslichkeits- 
kurve ist also von uns nach unten bis dicht an den Erstarrungs- 
punkt der 50°/igen Mischung, 1441°, verfolgt worden. Wir ver- 
fuhren zu dem Zwecke zunichst in der Weise, da wir gleiche 
Mengen, je 20—25g, Elektrolyteisen und Elektrolytkupfer im 
Stickstoffstrome auf die Temperaturen, fiir die die gegenseitige 
Léslichkeit im fliissigen Zustande bestimmt werden sollte, erhitzten, 
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stark umrihrten, etwa 10 Minuten lang ohne Riihren auf diese; 


Temperatur hielten und dann im Ofen erkalten lieBen. Hierbe; FF " 
e be 
beobachteten wir, daB die Schichtenbildung um so glatter erfolgte, J D. 
je hoher die angewandte Temperatur war. Sie ging aber noch be; b 
1490° hinlinglich gut vonstatten, indem die Mehrzahl der bei dieser — 7 
Temperatur erhaltenen Reguli zwei durch eine scharfe Grenzfliche . 
getrennte Schichten erkennen lieB. Auf diese Weise gelang es uns a 
ohne Schwierigkeit, die bei 1490, 1539 und 1572° liegenden Punkte at 
der Loslichkeitskurve zu bestimmen, die entsprechenden Werte pe 
sind in Fig. 1 durch kleine Kreise gekennzeichnet. Die niedrigste st 
Temperatur, bei der wir auf diese Weise eine Entmischung beob- Se 
achteten, betrug 1470°, doch war dies bei 4 Versuchen nur einmal! a 
der Fall, und dazu zeigte noch eine unscharfe Grenzfliche die un- 4 
vollstindige Trennung der beiden Schichten an. Wenn wir da- » 
vegen das Metallgemisch nur bis 1445° erhitzten, so konnten wir in ; 
keiem einzigen Falle eme Trennung in zwei Schichten beobachten. 
lm bei dieser schon mehr als 80° unter dem Eisenschmelzpunkte ts 
hegenden ‘lemperatur eine Verfliissigung zu erzielen, war es notig, R 
das Metallgemisch vorher bei héherer Temperatur zu _ verfliissigen, ( 
gut durchzuriihren und erstarren zu lassen. Bei langsamem Wieder- 
erhitzen gelang es dann ohne Schwierigkeit, die Legierung bei ihrer \ 
Erstarrungstemperatur, 1441°, wieder vollstindig zu schmelzen. \ 
Die Ergebnisse dieser Versuchsreihe lassen erkennen, daB bei 1520 pe 
oder 1500° auf keen Fall em unterer kritischer Punkt auftreten : 
kann, da noch unterhalb dieser Temperatur, und zwar noch bei | 
1490°, in den meisten Fallen Schichtenbildung mit scharfer Grenz- . 


fliche zu beobachten war. Selbst bei 1470° wurde noch eine solche 
Schichtenbildung, wenn auch ausnahmsweise und mit unscharfer 
Grenzfliche, beobachtet. Legt man diesem Versuch noch Be- 
deutung bei, so miBte ein eventueller kritischer Punkt unter 1470°, 
sonst jedenfalls unter 1490° legen. Wir haben jedoch Bedenken 
getragen, einen solchen als wahrscheinlich anzusehen, und zwar 
hauptsichlich aus dem Grunde, weil die Schichtenbildung um so ) 
leichter vor sich geht, je héher die Temperatur ist, und weil be- 
sonders die bei 1470° ausgefiihrten Versuche klar gezeigt hatten, 
daB bei dieser Temperatur die Schichtenbildung ohne erkennbaren 
Grund eintreten oder ausbleiben kann. Daher haben wir noch 
ein anderes Verfahren angewandt, um tiber diesen Punkt ins Klare 
za kommen. Wir gingen dabei von der Erfahrung aus, da in 
Fallen, in denen zwei fliissige Schichten auftreten miissen, dieses 
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hiufig nicht ohne weiteres sofort zu beobachten ist, indem die 
heiden Phasen eine ziemlich haltbare Emulsion miteinander bilden. 
Daher kann man das Ausbleiben einer Schichtenbildung nicht 
ohne weiteres als Beweis dafiir ansehen, daB in dem betreffenden 
Gebiete vollstindige Mischbarkeit herrscht. Ist das wirklich der 
Fall, so muB man weiterhin verlangen, daB eine urspriinglich aus 
zwei Schichten bestehende Mischung beim Ejintritt in das zu unter- 
suchende Gebiet durch Rihren in eine homogene Loésung tiber- 
gefihrt wird; denn man hat noch niemals beobachtet, dab zwei 
leichtfliissige Loésungen verschiedener Konzentration im  homo- 
genen Gebiet beim Rihren sich nicht in kurzer Zeit mischen. Ce- 
schieht das nicht und bleiben die Schichten gar mit scharfer Grenz- 
fliche geschieden, so ist das untersuchte Gebiet ein Zweischichten- 
gebiet und ist das Ausbleiben der Schichtenbildung in der Tat auf 
Emulsionsbildung zuriickzufiihren. Wie man sieht, ist eintretende 
oder bestehenbleibende Schichtenbildung entscheidend fiir Zu- 
cehorigkeit zum Zweischichtengebiete, das Ausbleiben einer solchen 
aber niemals entscheidend fiir die Zugehorigkeit zum homogenen 
Gebiete. 

Entsprechend dieser Uberlegung wurden nunmehr  gleiche 
Mengen Elektrolyteisen und Elektrolytkupfer zunichst bis etwa 
1540°, bei welcher Temperatur die Schichtenbildung glatt von- 
statten ging, erhitzt und unter stetem Riihren langsam auf die Tem- 
peratur, fiir die die gegenseitige Loslichkeit im fliissigen Zustande 
bestimmt werden sollte, erkalten gelassen. Das Gemisch wurde 
dann mehrere Male sehr energisch durchgeriihrt, verweilte hierauf, 
ohne umgerihrt zu werden, etwa 20 Minuten bei dieser ‘Temperatur 
und kihlte schleBlich im Ofen auf Zimmertemperatur ab. Wir 
erhielten auf diese Weise gleichfalls Reguli mit deutlicher Schichten- 
bildung und scharfer Grenzfliche zwischen den beiden Schichten. 
Die Versuche wurden fiir die Temperaturen 1503, 1471 und 1445° 
ausgefihrt, die erhaltenen Werte sind in Fig. 1 durch Kreuze ge- 
kennzeichnet. Auf diese Werte kommt es fiir den vorliegenden 
Fall an. Man erkennt, daB auch bei 1445°, also jedenfalls nur 
wenige Grade oberhalb der bei 1441° liegenden Erstarrungstempe- 
ratur des Gemusches, ein ZusammenflieBen der beiden Schichten 
zu emer homogenen Lésung noch nicht stattfindet. Danach er- 
scheint die Existenz eines unteren kritischen Punktes auf der Lés- 
lichkeitskurve der beiden Schmelzen im System Eisen-Kupfer 
ausgeschlossen. 
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Vergleichen wir die Versuche des Herrn MULLER mit den FF bh 
unseren, so ergibt sich, daB dieser ausschlieBlich in der Weise ver. Bh: 
fubr, daB er Gemische aus gleichen Teilen Elektrolyteisen und Fn 
Klektrolytkupfer auf verschieden hohe Temperatur erhitzte und FB bi 
die erstarrten Reguli auf Schichtenbildung untersuchte. Bei welcher Fr 
Temperatur sich umgekehrt anfiainglich vorhandene Schichten zy Fu 
einer homogenen Lésung vereinigen, hat er nicht untersucht. Statt FP 
dessen fihrt er Versuche an, bei denen Legierungen aus gleichen FF 
Teilen Elektrolyteisen und Elektrolytkupfer, die vorher auf hohe Fn 
‘Temperatur (z. B. 1580°) erhitzt waren und deutliche Schichten- v 


bildung gezeigt hatten, nach erfolgter Erstarrung nochmals, und FF 
zwar Ohne Riihren bei mederer Temperatur (z. B. 1480°) geschmolzen v 


wurden und nunmehr keine Schichtenbildung erkennen lieBen oder, FI 
wie Herr MULuer sagt, ,,homogenisiert‘‘ worden waren. Derartige Ft 
Versuche liefern aber keinen Beweis fiir die Existenz eines unteren V 
kritischen Punktes. Wir wollen fiir einen Augenblick einmal an- Fz 
nehmen, daB Herrn Mtuuers kritischer Punkt wirklich existiere. F< 
Dann kann man sein Ergebnis, daB hoch-, d. h: bis etwa 15809, er- Fs 
hitzte Mischungen aus gleichen Teilen Elektrolyteisen und Elektrolyt- — ; 
kupfer nach erfolgter Erstarrung Schichtenbildung erkennen hefen, 
in Ubereinstimmung mit Herrn Miuuer dadurch erklairen, daB die ( 
Schmelze infolge hinreichender Abkiithlungsgeschwindigkeit so schnell | 
durch das Gebiet der homogenen Schmelze hindurchgefiihrt wurde, FO 


daB eine Vermischung der beiden bei hoher Temperatur entstandenen 
Schichten nicht stattfinden konnte. Wenn dann beim Wieder- 
erhitzen des erstarrten Regulus auf 1480° ohne Umriihren voll!- 
stiindige Homogenisierung eintritt, so weist das darauf hin, dad 
hierbe: starke Konvektion in der Schmelze stattgefunden haben 
mu, denn die Diffusion ist ein so langsam verlaufender Vorgang, 
dai durch sie allein in der Viertelstunde, waihrend der die Schmelze 
hei 1480° verweilte, keine erhebliche Vermischung bewirkt werden 
kann. Aber auch im entgegengesetzten Falle, wenn namlich, wie 
ich in Gemeinschaft mit Gorrens festgestellt zu haben glaube, die 
Léshchkeitskurve der beiden Schmelzen keinen kritischen Punkt 
aufweist, sondern von der Schmelzkurve geschnitten wird, ist das 
Ergebnis des Herrn MULuER ebenso einfach zu erkliren. Denn auch 
in diesem Fall fangen bel einem zu zwei Schichten erstarrten 
Regulus beide Schichten bei der gleichen Temperatur an zu 
schmelzen und liefern zunachst eine gleich zusammengesetzte 


Schmelze, wenn auch in verschiedener Menge. Dies dauert so lange, 
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his die kupferreiche Schicht vollstindig geschmolzen ist. Man 
hat dann eine elnzige Schmelze, welche, soweit sie nicht mecha- 
nisch daran gehindert wird, zusammenflieBen wird. Erst jetzt 
hildet sich an den Stellen, an denen die Schmelze mit den eisen- 
reichen Mischkristallen in Berithrung kommt, die eisenreiche Schmelze, 
und zwar entsteht diese in der kupferreichen, wodurch die Ent- 
stehung einer Emulsion begiinstigt wird. Eine einmal entstandene 
Emulsion ist aber im vorliegenden Falle, worauf ich schon in Ge- 
meinschaft mit GOERENS hingewiesen habe, um so bestindiger, je 
weniger ihre Temperatur die Schmelztemperatur (1441°) iibersteigt. 

Die im Vorstehenden dargelegten Verhiltnisse erfahren keine 
wesentliche Verinderung, wenn statt schon einmal geschmolzener 
Legierungen, welche gute Schichtenbildung gezeigt hatten, frisch 
hergestellte Mischungen aus Elektrolyteisen und Elektrolytkupfer ver- 
wendet werden, abgesehen davon, daB durch die wiederholte Schmel- 
zung die Mischung etwas verunreinigt werden kann. Wir kénnen daher 
die Ergebnisse der Schmelzversuche des Herrn MUuiErR ohne Riick- 
sicht darauf, ob sie mit frisch hergestellten Mischungen oder mit 
schon einmal geschmolzenen Legierungen ausgefiihrt wurden, ge- 
meinsam betrachten. Herr MUuuier erhielt nun bei 1580° und bei 
dariiber hegenden Temperaturen gute Entmischungen mit scharfer 
Grenzfliche, bei 1530° eine nicht sehr deutliche Entmischung mit 
unscharfer Grenzfliche und unterhalb 1530° keine Entmischung. 
Im Gegensatze zu Herrn MU turer habe ich in Gemeinschaft mit 
GOERENS bei den in gleicher Weise ausgefiihrten Versuchen durch- 
gehends noch bei 1490° Schichtenbildung mit scharfer Grenzfliiche 
und in einem einzelnen Falle sogar noch bei 1470° Schichtenbildung, 
wenn auch mit unscharfer Grenzfliiche, beobachtet. Die Differenz 
zwischen den beiden Angaben betrigt 60° und kann daher nicht 
auf TemperaturmeBfehler zurickgefiihrt werden, sie liBt vielmehr 
erkennen, daB Herrn MU .uEer’s Materialien von vornherein nicht 
so rein wie die unseren waren, oder dai sie bei der Schmelzung Ver- 
unreimigungen (vielleicht Spuren von Sauerstoff) aufgenommen 
haben. Wenn Herr Miutier aus seinen Versuchen aber auf das 
Vorhandensein eines unteren kritischen Punktes auf der Loslichkeits- 
kurve der beiden Schmelzen bei 1520° (Text) oder 1500° (Zusammen- 
fassung) schlieBt, so erscheint das schon aus dem Grunde gewagt, 
weil er selber schreibt, daB die Schichtenbildung von zum Teil 
nicht tibersehbaren Zufalligkeiten abhingt. Giéinzlich verfehlt er- 
scheint dieser SchluB aber, wenn man bedenkt, da nach unseren 
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Versuchen noch bei 1445° auch nach langsamer Abkihlung und §& 
be. kraftigem Rihren ein ZusammenflieBen eimmal  gebildeter F&F 
Schichten nicht stattfindet, und daB dadurch der Beweis erbracht ist. 





da die Mischung sich bei dieser Temperatur noch im Zweischichten- 
gebiet befindet. Da aus der Verdéffentlichung des Herrn MU tir, 
hervorgeht, dab er von diesen unseren Versuchen Kenntnis hatte, F l 
so ist es sehr erstaunlich, daB er tibersehen hat, daB unsere Ver- © 


suche mit seinem kritischen Punkt in direktem Widerspruch stehen., 


Zusammenfassung. 

Is wird gezeigt, daB siimtliche von Herrn MULLER gegen die 
Arbeit: ,,Das System Eisen-Kupfer‘‘ von R. Ruger und F. GOERENs 
erhobenen Eimwinde unbegriindet sind. Insbesondere kann in der 
Loslichkeitskurve geschmolzener Ejisen-Kupferlegierungen kein 
unterer kritischer Punkt vorhanden sein, weder, wie er annimmt, 
ber etwa 1500°, noch auch bei einer anderen Temperatur, da nach 
den Versuchen von Rurgr und GorrENs auch bei langsamer Ab- 
kihlung und kriiftigem Riihren noch bei 1445° ein ZusammenflieBen 
einmal gebildeter Schichten nicht stattfindet. Der von Ruger und 
GOERENS hervorgehobene Widerspruch gegen die Phasenregel ist 
daher durch die Versuche des Herrn Mtutier der Aufklaérung nicht 
niihergebracht worden. 


Aachen, Institut fiir theoretische Hiittenkunde und physikalische 


Chemie der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 9. Juni 1927. 
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Uber Lichtabsorption und Konstitution von Komplexsalzen. 


Von H. Ley. 
Mit 4 Figuren im Text. 


Die vorliegende Arbeit fabt eine Reihe von vorwiegend optischen 
Messungen an Komplexsalzen sowie Innerkomplexsalzen zu- 
sammen und sucht Beziehungen zwischen dem spektralen Verhalten 
und dem Bau der Komplexe festzustellen. Die Innerkomplexsalze 
sind dadurech ausgezeichnet, dab bestimmte dem Siiurerest des 
Salzes angehérige Gruppen NH,, NHR, NR,, NH, OH, OR, 
SH, SR, CO, C: NH, C: NOH (R = Alkyl oder Aryl) u. a. mit dem 
Metall (Zentralatom) durch Nebenvalenzen gebunden sind. Die doppelte 
Verkniipfung des Metalls durch Haupt- und Nebenvalenzen beding! 
es, dab bei diesen Verbindungen der komplexe Charakter gebunden 
ist an den undissozierten Zustand des Molekiils, 

Von einer Systematik der Innerkomplexe kann hier abgesehen 
werden, da diese Stoffklasse von Werner!) eingehend von rein 
chemischen Gesichtspunkten behandelt ist. 

Die Messungen der Lichtabsorption sind in der vorliegenden 
Untersuchung zuniichst an Schwermetallsalzen (Cu" Ni’ Co'') von 
Aminosiiuren durchgefiihrt, d.h. besonders einfach gebauten Ver- 
bindungen, bei denen der innerkomplexe Charakter sehr deutheh 
entwickelt ist. Bevor auf diese besonderen Untersuchungen ein- 
vegangen wird, erscheint es zweckmibig, die bis jetzt erkannten 
Beziehungen zwischen Farbe und Konstitution geloster salzartiger 
Verbindungen kurz zu erértern. 


I. Stark dissoziierte Salze. 

Am einfachsten liegen die Verhiiltnisse bei den typischen 
Werner’schen Komplexen, den zahlreichen Ammoniakaten der 
Salze dreiwertiger Metalle Co, Cr, den Hexachloro- und -bromo- 
verbindungen des Platins Me,[Pt X,], den Cyanoverbindungen des 


') Neuere Anschauungen auf dem Gebiete der anorganischen Chemie; 
vel. auch P. Pretrer, Molekiilverbindungen. 


te 
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Z. anorg. u. allg. Chem, Bd. 164. 
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zwei- und dreiwertigen Eisens und aihnlicher Komplexen, die elektro. 
chemisch zu den starken Elektrolyten gehéren. Hier gilt innerhalh 
groBerer Konzentrationsbereiche das Gesetz von Brrr und die Ab- 
sorption eines Komplexes mit beispielsweise farbigem Kation erweis' 
sich als weitgehend unabhingig von der Natur des gleichzeiti; 








noch vorhandenen farblosen Anions?), wie genaue Messungen im sicht- 


baren Spektrum ergeben haben. Diese ausgesprochene optische A 
Konstanz ist in zweierlei Weise gedeutet worden: 1. nach Hantzscn FE > 
wird die Farbe bedingt durch den Komplex, d.h. das Zentralatom h 
mit seinen durch Haupt- und Nebenvalenzen gebundenen Gruppen. FB 
Da der Komplex sowohl im Ion als im undissoziierten Molekil vor. FD | 
kommt, erklirt sich die Unabhangigkeit der Farbe von der elektro. FF h 


lytischen Dissoziation.?) 2. Von BsErrum*) wird die Annahme ge- 

macht, da& die genannten WeErNeEr’schen Salze wie jeder andere FF 

starke Elektrolyt vollstandig dissoziiert sind, dann ist die Unab- J ' 

hiingigkeit der Farbe von der Gesamtkonzentration des Salzes ohne ff 

weiteres verstiéndlich. 
Besonderes Interesse hat die Frage nach der Farbe der Salz- FO) 

hydrate [Men H,O]X_, in gewisser Beziehung der einfachsten Kom- 

plexe. Der genauen Lésung steht aber die groBe Schwierigkeit ent- 

gegen, dab keine Methoden bekannt sind, um die Zusammensetzung 

der Hydrate in Lésung, d.h. die maximale Zahl der zuniichst ko- 

ordinativ gebundenen Wassermolekiile festzustellen. Fir die Farbe 

der Hydratkomplexe scheint nach den bisherigen Beobachtungen 

sowie nach spiiter zu veréffentlichenden Versuchen die maximale Zah! 

der koordinativ gebundenen Wassermolekiile entscheidend zu _ sein, 

weniger die Gesamtzahl der tberhaupt in emer oder in mehreren 

Sphiiren vorhandenen Wasserhillen bzw. im Sinne von Borvy- 

LoreNz*) durch elektrostatische Wirkung vom geladenen lon fest- 

gehaltenen Wasserdipole. 


') Hanrzscu, Ber. 89 (1906), 3080; 41 (1908), 1216; Z. physik. Chem. 72 
(1910), 362; Hanrzscn und CLark, Z. physik. Chem. 68 (1908), 367; 84 (1913), 
321; Bserrum, Z. anorg. Chem. 68 (1909), 140. 

2) Hanrzscu hat aus diesen Beobachtungen bekanntlich geschlossen, dal 
die elektrolytische Dissoziation auch im Falle der schwachen Elektrolyte ein 
optisch indifferenter Vorgang sei; vgl. hierzu v. HaLpan, Z. Elektrochem. 2% 
(1923), 434 sowie die weitere Polemik in der Z. Elektrochem. 

3) Danske. Vid. Selsk. Skr. (7) 4 (1907), 26. 

*) Vyl. z. B. M. Born, Z. Phys. 1 (1920), 221; R. Lorenz, Z. Elektrochem. 
26 (1920)— 424; Z. Phys. 2 (1920), 175; Wapen, Z. anorg. u. allg. Chem. 118 
(1920), 113. 
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Es mége hier noch ein Beispiel erértert werden, auf das inner- 
halb dieses Fragenkomplexes zuerst von Kayser!) aufmerksam ge- 
macht ist. Aus der Giltigkeit des Gesetzes von Brxr fiir Kupfer- 
sulfat im sichtbaren Spektrum innerhalb eines gréBeren Kon- 
zentrationsbereichs hat man zuniichst geschlossen, daB in verdiinnten 
wie konzentrierten Lésungen der gleiche Hydratkomplex, niimlich 
Cu4H,O] in Analogie mit dem Ammoniakat besteht. Eine 
Schwierigkeit erwichst nun aus einem neueren Befunde, demzufolge 
Kupfersulfat im ultravioletten Gebiete etwa zwischen 0,29 und 
0,23 4 erhebliche Abweichungen vom BreEr’schen Gesetz erkennen 
liBt.2) Auf die Deutung dieser Erscheinungen wird im Zusammen- 
hang mit anderen Messungen spiiter zuriickzukommen sein. 

Konstitutive Anderungen innerhalb des Komplexes, z. B. Sub- 
stitutionen wie {Me 6Rj"’->[Me5R- X]"™" sind stets mit mehr oder 
weniger groBen Anderungen im Lichtabsorptionsvermégen  ver- 
bunden. Die hier besonders fiir Cobaltisalze im Sichtbaren giiltigen 
GesetzmiBigkeiten sind durch Messungen von Lurner und NrKoLo- 
puLos*) dargelegt. Qualitativ ist die optische Wirkung von Sub- 
stitutionen in vielen Fallen von WrrNER angegeben. 


Feste Komplexe. 


Mit Ricksicht auf bestimmte Effekte, besonders die durch De- 
formationserscheinungen bedingten, hat es ein Interesse, auch dic 
Farben der festen Komplexverbindungen zu untersuchen. LKom- 
plexe, die in Lésung gleichfarbig sind, zeigen im festen Zustande 
bisweilen deutliche Unterschiede, was zum ‘Teil durch rein physi- 
kalische Faktoren wie GréBe der Kristalle oder ihr verschiedenes 
Reflexionsvermégen, zum Teil aber auch durch geringfiigige chemische 
Differenzen bedingt sein wird, die sich formelmiifig nicht exakt 
ausdriicken lassen.*) 

In der folgenden Tabelle sind aus der Literatur einige derartige 
farbdifferente feste Komplexe zusammengestellt. Die Angaben sind 
naturgemiB unsicher, da sie noch ein erhebliches subjektives Moment 
enthalten. Immerhin ist der Farbunterschied bei der Mehrzahl der- 


') Handb. d. Spektroskopie LI, 112ff. 

2) Ley und Heage, Ber. 48 (1916), 70; R. Mecke und Ley, Z. physik. 
Chem. 111 (1924), 385. 

%) Z. physik. Chem, S82 (1913), 361. 

4) Man kénnte etwa daran denken, daB die an sich koordinatiy gesattigten 


Komplexe in Lésung sich noch mit Wasserhillen beladen. 
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[Co 6NH,) .... Cl, J J-SO, 
weinrot braiunlich orange dunkelorange gelb 
[Co en, (C,0,)}. . . Br J SCN 
dunkelrot zinnoberrot dunkelrot 
[Co en, (NO,)(SCN)} (| Br J 
hel! gelb-gelbbraun dunkelbraunrot dunkelrot ‘; 
Co en, (SCN), | ‘ . Cl, HO J, HO : 
gelbrot dunkelbraunrot 5 
(Cr(NH,),(NO,)] . . sr, J. § 
gelb rot 
(Cr(NH,),H,OCI) . . a C0, Br, 
granatrot violett violettrot 





artiger fester Komplexe nicht sehr groB; zu den ,,abnorm farbigen’’ 


\omplexen gehért vor allem das bekannte Magnussalz, dessen Zu- . 
sammensetzung meist [| PtCl,]{Pt(NH;),] angegeben wird und das & 
eine schwerlosliche grine Verbindung darstellt, wihrend die lonen- 

komponenten | PtCl,|’” und [Pt(NHg,),|° gelbrot bzw. farblos sind. 


In diesem Zusammenhange ist zu erwihnen, daB auch noch eine 
zweite Verbindung von der Zusammensetzung des Magnussalzes 
von ,,normalerer’ Farbe, niimlich rétlich, bekannt ist’); ob in dem 
abnormen Salze von griiner Farbe ein Polymeres des primiir ent- 
stehenden hellfarbigen Salzes vorliegt, bedarf weiterer Untersuchung, 
die sich wahrscheinlich réntgenspektroskopisch durchfithren hebe. 


II. Schwach dissoziierte Salze (Pseudosalze). 


Anders werden die optischen Verhiltnisse, wenn man von den 
stark bzw. vollstiindig dissozierten Salzen zu den wenig dissozierten 
Verbindungen von Salzcharakter tibergeht, die sich bisweilen auch 
in anderen Beziehungen, z. B. durch ihre Léslichkeit in organischen 
Losungsmitteln sowie durch Fliichtigkeit von den typischen Salzen 
unterscheiden. Wihrend sich die Lichtabsorption der bisher  be- 
handelten Komplexe |Meh,|X" in erster Anniherung aus der Ab- 
sorption der beiden weitgehend voneinander unabhingigen Ionen 
MeR,|" und nX’ zusammensetzt, sind bei den auch in elektro- 
chemischer Beziehung sich abweichend verhaltenden Salzen dieser 
Gruppe andere Verhiltnisse maBgebend, die sich am besten an Salzen 
des zweiwertigen Quecksilbers erliutern lassen (HgCl,, Hgbr., 
HeJ,). Wie friiher ausgefiihrt wurde, ist die Lichtabsorption in 
diesem Falle weitgehend abhingig von der _ besonderen Art 
der Bindung. Es ist bekannt, daB~ sich zwischen _ be- 
stimmten Metallen und gewissen Atomen oder Atomgruppen 





‘) S. M. JOncensen und 8. P. L. SORENSEN, Z. anorg. Chem. 48 (1906), 441. 
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spezifische, besonders feste Bindungen herstellen, die keine oder 
nur geringfigige elektrolytische Dissoziation aufkommen lassen. In 
diesem Sinne wurde von einer spezifischen Atom- bzw. Radial- 
affinitaét gesprochen'), die auch die Lichtabsorption hiufig in 
charakteristischer Weise beeinfluBt.2) In der obigen Reihe wiichst 
die Lichtabsorption der Léosungen (im Ultravioletten) von Hg(l, bis 
HgJ, sehr bedeutend und die Absorption des Systems*): Hg” ++ 2)’ 
He(ClO4). + 2 KJ) ist wesentlich geringer als diejenige des HgJ,.' 

Derartige Bindungen, die zu anomal dissoziierten Salzen von 
teilweise auch abnormer Farbe Veranlassung geben, sind in der 
folgenden Zusammenstellung gegeben, die sich noch wesentlich er- 
weitern heBe. 


Metall-Halogen: HgCl,, HgBr,, HgJ,—BiCl,, BiBr,, BiJ,.°) 
Metall-Schwefel: Hg(SCN),, Fe(SCN),, Hg-Sulfonate He(SO, K), Xantho- 


genate des Ni, Co: (C,H,O-CS-8),Me Dithiocarbami- 
nate von Schwermetallen "(RN - CS -S),Me.*) 


\etall-Kohlenstoff: Hg(CN), Hg(CHg,), u. a. 


Metall-Stickstoff: Hg-Saureamide und -imide Hg(NHCOCH,), 
Hy(NC gO,C,H,), Pt-Acetamid Pt(NHCOC H. deo”) 


Metall-Sauerstoff: Phenolate des Fe. Salze der komplexen Kupferoxy- 
Ssauren u. a. 

Die durch das Bestehen einer groben Atomaffinitit zwischen 
Metall und bestimmten Gruppen verringerte elektrolytische Disso- 
ziation jener Salze etwa der Halogenide des Quecksilbers, erklirt 
sich so, daB infolge des starken Affinitiitsverbrauchs bei der Her- 
stellung der Bindung das zur Bildung des Ions, z. B. | Hg(H,O),|°°>) 
notwendige Wasser nicht direkt an das Metall herantreten kann, es 





1) H. Ley und K. Scuaerer, Z. physik. Chem, 42 (1903), 690; das. weitere 
Literatur. 

2) H. Ley und F. Fiscner, Z. anorg. Chem. $2 (1913), 329. 

3) Mercuriperchlorat wurde als Beispiel eines besonders normalen, d. h. 
stark dissoziierten Mercurisalzes gewahlit, dessen Absorption der des Mercuriions 
besonders nahesteht; vgl. auch Ley und Heimpucner, Z. Llektrochem. W 
(1904), 301. 

4) Ley und Fiscuer, |. c. 

5) ScHaEFER und HEIN, Z. anorg. u. allg. Chem. 100 (1917), 249. 

6) Betrachtliche Literatur vgl. u. a. DeLfhrerve, Bl. (4) 3, 643; (4) 27, 470; 
ferner Hanrzscu, Ber. 59 (1926), 793, woselbst weitere Literatur. 

7) K. A. Hormann, Ber. 41 (1908), 312. 

5) Wenn in einer friiheren Arbeit (Z. anorg. Chem. 82 (1913), 329) das 
Mercuriion nicht besonders als Hydrat bezeichnet wurde, so war das 80 zu ver- 
stehen, daB die Zusammensetzung des Hydrats nicht bekannt war und deshalb 
auf eine bestimmte Formulierung verzichtet wurde. 
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kann als sicher gelten, daB der elektrolytischen Dissoziation in 
Sinne Werner’s') die Bildung eines Hydrats vorangeht. 

DaB es mit Hilfe der Vorstellung einer mehr oder weniger groBey 
\tomaffinitat modglich ist, gewisse Reaktionen der Komplexchemi 
befriedigend zu erkliren, hat vor einiger Zeit E. Werrz*) iberzeugend 





dargetan. E 





Eigenartige Farbverhiiltnisse werden bisweilen bei gewissen & 
Schwermetallsalzen tautomer reagierender Siuren beobachtet, falls 
-wischen Metall und einem bestimmten Atom eine ausgeprigte Atom. FR 
alffinitiéit existiert; das erste Beispiel dieser Art von Pscudosalzen*) : 
war Mercuri-nitroform Hg(C(NO,)s)., das im festen Zustande 
und in gewissen indifferenten Medien (C1,C, Cl,HC, CgH,) farblos, 
in Wasser und Pyridin intensiv gelb ist. Dieser auffallige Farbunter- 
schied erklirt sich durch die Existenz zweier Zustiinde des Salzes: 
in Wasser ist es in dissoziierter Form als 


[Hg nH,O] + 2}0C-NO-(NO,)o]’ (gelb), 


in indifferenten Lésungen infolge der bestehenden groBen Atom- 
affinitit zwischen Quecksilber und Kohlenstoff als undissoziertes 
(Juecksilber-y-nitroform mit Quecksilber-Kohlenstoffbindung  ent- 
halten. Als charakteristisch fiir das Vorliegen eines Pseudosalzes 
habe ich*) friher die auffiallige Differenz zwischen den Dissoziations- 
vraden der Siiure und des Salzes angesehen (HCI, HSCN duBersi 
stark dissoziiert, HgCl,, Fe( SCN), auBerst schwach dissoziert) und 
nur die in Medien gelésten Salze beriicksichtigt. Neuerdings hat 
Hanrzscn®) ausgehend von seinen Ansichten iiber die Konstitution 
der Siiuren die Kriterien zur Krkennung von Pseudosalzen erweitert, 
u. a. die Untersuchung auch auf die festen Salze ausgedehnt. 


III. Molekilbau der Salze. 


Ms ist anzunehmen, dab die hinsichtlich der Lichtabsorption 


csegeniibergestellten Salzgruppen — als Reprisentanten seien noch- 
mals Kupfersulfat und Mereurijodid genannt — sich auch in ihrem 


Molekiilbau charakteristisch unterscheiden werden. Nach neueren 


') Neuere Anschauungen. 

2) Lieb. Ann. 410 (1915), 117. 

') Ley und Kusser, Berl. Ber. 32 (1899), 1357: Ley. Berl. Ber. 3S 
(1905), 973. 

*) l.c.; vel. auch Z. physik. Chem. 30 (1899), 200. 

‘) Z. Elektrochem. 1923, 221; Hanrzscu und Carisoun, Z. anorg. u. allq. 
Chem. 160 (1927), 5. 
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('ntersuchungen wird es immer wahrscheinlicher, daB auBer den 
typisch polaren Verbindungen, wie KCl und den typisch apolaren 
stoffen H,(CCl,) u. a. Zwischenstufen existieren, in denen die Elek- 
tronensysteme der vereinigten Atome nicht mehr weitgehend von- 
einander unabhingig sind wie bei den heteropolaren stark disso- 
viierten Salzen. Fasans!) hat bekanntlich das Verstiindnis fiir den 
Aufbau der genannten Zwischenstufen durch Einfiihrung des Be- 
oriffs der Llonendeformation wesentlich geférdert; er nimmt an, 
daB das Kation so nahe an das Anion herantreten kann, daB ein 
Verzerrung der Elektronenhiille des letzteren eintritt, die sich hiufig 
in Refraktion und Absorption des Salzes auBert. Erreicht die De- 
formation einen besonders hohen Betrag, so entstehen schlieBlich 
Stoffe, die sich nicht mehr wesentlich von den rein homéopolaren 
unterscheiden. Zu jenen Zwischenstufen mit stark deformierten 
Klektronenhiillen gehdéren zweifellos manche der vorher genannten 
Salze, bei denen das Vorliegen einer starken Atomaffinitit angenommen 
wurde. Auch bei der koordinativen Bindung (NH,.... H| 


Me....(NH,),| u. a. diirfte es sich um Atomverkettungen handeln, 


die den homédopolaren Bindungen nahe stehen (Atombindungen im 
Sinne von C. A. Knorr).?) 

Da bei polaren Verbindungen beliebige Deformationsgrade mog- 
lich sind, wird es prinzipiell schwierig, das chemische Verhalten jener 
Zwischenstufen durch Formeln drucktechnisch zum Ausdruck zu 
bringen.?) 

Kinen Hinweis auf erhebliche Deformation und damit auf eine 
inehr homodopolare Bindung ergibt die Untersuchung der Abweichung 
der Lichtabsorption des Salzes von der Summe der lonenabsorption, 
die nach unseren Messungen bei Merecuribromid- und Jodidlésungen 
betrichtlich ist. Die Reihe HgCl, Hgbr, Hgl, kann hinsichtlich der 
Absorption ihrer Lésungen insofern mit der Reihe der homoopolaren 
Chloride CCl,, CBr,, CJ, verglichen werden, als die Absorption vom 
Chlorid zum Jodid betrichtlich zunimmt. Dabei muB noch auf 
einen wichtigen Punkt aufmerksam gemacht werden: es werden 
hier die in Medien gelésten Salze verglichen, was wegen mdglicher 
Solvatbildung eine Unsicherheit mit sich bringt. Eine solche ist 


1) Fagans, Naturw. 11 (1923), 165; Fasans und Joos, Z. f. Phys. 2B 
(1924), 1. 

2) Z. anorg. u. allg. Chem. 129 (1923), 109. 

8) Vgl. hierzu v. HALBAN, Z. Elektrochem. 29 (1923), 443. 











——— xo -- | 


384 H. Ley. 


aber auch vorhanden, wenn man, wie Biirz') und Fasans*) etwa 
die festen Salze unter sich vergleicht (etwa festes HgCl, HgBr, HgJ,), 
denn die Halogenide ein und desselben Metalls werden sich nich 


es Be oa 


immer direkt in vergleichbaren Zustinden befinden, was vor allem JF 
fiir die Salze des Quecksilbers gelten diirfte. In CH,OH und anderen FF 
Medien geléstes Mercurijodid absorbiert entgegen den in der Lite. FF 
ratur zu findenden Angaben im sichtbaren Spektrum nicht), ahn- 
lich wie der Dampf. Diesen Zustinden entspricht, wenn man von 
der Solvatation absieht, wahrscheinlich die sehr unbestindige weifi 
orm des Mercurijodids, die von TamMann‘*) erhalten wurde. Be- 





riicksichtigt man dies, so deutet die enorme Absorption des festen i g 
roten Mercurijodids, besonders im ultravioletten Spektrum, auf S 
Polymerisation®) hin, was auch schon TAMMANN vermutete. Weiteres \ 
hieruber nach AbschluB im Gange befindlicher Arbeiten. : 


Bei der groBen Ahnlichkeit zwischen gewohnlichen und inneren 
I\omplexsalzen®) wird man annehmen konnen, daB sich der Aufbau 


der letzteren in ihnlicher Weise vollzieht, wie der der gewo6hnlichen | 
Kwomplexe. Wir wollen das Molekil des I. Kk. allgemein mit 

Me . N—R 

n “O—X 


bezeichnen, worn angedeutet werden soll, daBi das Metall durch 
Hauptvalenzen an Sauerstoff, durch Nebenvalenzen an einen stick- 
stoffhaltigen Rest gekettet ist; die Gruppe O—X—R—N entspricht 
somit etwa dem Anion irgendeiner Amminosiure, z. B. O-CO 
-CH,:NH,. Die Hauptvalenzbindung Me/n — 0 wird dadurch zu- 
stande kommen, daB n-Valenzelektronen des Metalls zu den Anionen 
iibertreten. Es ist nun sehr unwahrscheinlich, daB diese Bindun: 
eine heteropolare ist, dagegen sprechen u. a. die Isomerie-, fernc! 
die gleich zu erérternden Dissoziationsverhaltnisse; vielmehr werden 
hier alle Ubergiinge von den mehr heteropolaren bis zu den mel 
homdopolaren Bindungen vorkommen und je nach der Art dieser 


') W. Brurz, Z. anorg. u. allg. Chem. 127 (1923), 169. 

2) lic. 

®) Ley und Fiscuer, Z. anorg. Chem. $82 (1913), 329. 

*) Z. anorg. u. allg. Chem. 109 (1920), 213. 

5) Vel. hierzu besonders Hanrzscu und Carisonun, Z. anorg. u. allg. Chem. 
160 (1927), 5. Es soll bemerkt werden, daB die vorliegende Arbeit schon vor der- 


jenigen von Hanrzscu und Carusoun fertig geschrieben vorlag und durch die 
letztere nicht beeinfluBt wurde. 





*) Im folgenden haufig als I. K. oder i. K. abgekiirzt. 
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Bindungen werden die Ejigenschaften der Salze variieren, wofiir 
auch eine Reihe von Beobachtungen sprechen. 
Me 


Uber die Nebenvalenzbindung —....N 1laBt sich folgendes 
n | 


aussagen: zwischen dem mehrfach positiv geladenen Metallatom 
und dem Stickstoffatom mit dreifach negativer Ladung wird sich 
analog den gewodhnlichen Komplexsalzen ein Kraftfeld ausbilden, 
das den Zusammenhalt dieses Teils des Molekiils herstellt. Nun 
weist u.a. das Bestehen spezifischer Nebenvalenzbindungen!') bei 
[. Kk. darauf hin, daB die Bindung Me...N dhnlich wie bei den 
gewOhnlichen Komplexen nicht aussehlieblich durch rein elektro- 
statische Anziehung zwischen dem mehrfach positiv geladenen 
Metallion und dem polaren stickstoffhaltigen Rest zustande kommt, 
sondern dai auch die koordinative Bindung der |. hk. weitgehende 
A\hnlichkeit mit der homédopolaren Verkettung besitzt, also eine Art 
Atombindung im Sinne Knorr’s?) darstellt. Kossr.®) hat bekannt- 
lich die Tatsache, daB die Fahigkeit zur Bildung hoherer Am- 
monakate |Me(NH,),,|" mit der Wertigkeit » des Zentralatoms zu- 
nimmt, auf die GréBe der Ionenladung desselben zuriickgefiihrt, 
wobei auch dem Ionenradius eine ausschlaggebende Rolle zukommt. 
Das gleiche gilt im allgemeinen fiir die I. K.; es wurde friiher*) auf 
die auBerordentlich grobe Bestindigkeit der Co(3)-Salze der Amino- 
siuren, z. B. des Glycins, hingewiesen im Gegensatz zu analogen Ver- 
bindungen zweiwertiger Metalle.°) I. Kk. mit emwertigem Zentral- 
atom sind nur unvollkommen bekannt, ob etwa Lithiumsalze des 
Glycins in teilweise undissoziierter Form in Losungen bekannt sind, 
hat mit Riicksicht auf andere Fragen ein Interesse und wird unter- 
sucht. Das Silbersalz der Aminoessigsiiure ist in Loésungen weit- 
vehend elektrolytisch dissoziiert, hat jedenfalls nur geringe Kom- 
plizitét (vgl. auch §. 357). 

Die Bestiindigkeit der I. K. ist jedoch noch an einen Umstand 
gebunden, der die Doppelnatur dieser Verbidungen besonders deut- 
lich offenbart: wie die Formulierung erkennen lift, liegen in den 


') Vgl. z. B. Ber. 57 (1924), 349. 

*) Z. anorg. u. allg. Chem. 129 (1923), 169. Die daraus zu ziehende Kon. 
sequenz, daB zwischen Haupt- und Nebenvalenz kein prinzipieller Unterschied 
besteht, ist bekanntlich nicht allseitig anerkannt. 

3) Ann. d. Phys. 49 (1916), 229. 

4) Z. B. Ber. 45 (1912), 372. 

*) Diese groBe Bestandigkeit der 1. K. des Co" wird wahrscheinlich auch 


durch den vdéllig symmetrischen Bau dieser Systeme mitbedingt; vygl. 8. 402- 
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I. K. ringformige Verbindungen vor und im allgemeinen!) sind nur 
Systeme mit 5 oder 6 Ringen bestindig, die somit weitgehend von 
innerer Spannung frei sind. Ob hier aber fir diese metallorganischen 
Verbindungen die gleichen GesetzmiBigkeiten gelten wir fiir rein 
organische Ringsysteme, soll an dieser Stelle nicht weiter untersucht 
werden. 

Das Molekul einer i. K. besitzt gewissermaBen zwei empfindliche 
Stellen, an denen eme Aufspaltung erfolgen kann, die Haupt- und 
Nebenvalenzbindung, und diese bestimmen in erster Lime den 
Charakter des Salzes. Denn auBer von der Fahigkeit der Bildung 
spannungsfreicr Ringsysteme wird das Verhalten der 1. IX. noch von 
anderen Faktoren abhingen, von denen besonders folgende genannt 
werden sollen: 

1. Die Atomaffinitaét zwischen Metall und der an diesem ge- 
bundenen Gruppen, mit anderen Worten, die Frage, ob diese Bindung 
eine mehr hetero- oder homdéopolare ist. Je nach dem das eine oder 
andere zutrifft, wird die elektrolytische Dissoziation des 1. K. 
mehr oder weniger groB sein. 

Hinsichtlich der letzten Eigenschaft bestehen bei dem Kupfer- 
und Nickelsalzen der Aminosiuren charakteristische Unter- 
schiede, die schon bei den Salzen der Carbonsiiuren priformiert 
sind. Die geringere lonenbildung*) bei Cu(C,H,0,). im Gegensatz 
zu Ni(C,H,0,), hiaingt zweifellos mit der gréSeren Atomaffinitit 
zwischen Kupfer und dem Rest O-CO-R zusammen, die sich auch 
in der Existenz anderer undissoziierbarer Kupfer-Sauerstoffkomplexe 
iuBert und vermédge deren sich beim Acetat Komplexe wi 


/, OCOCH, | ie ee ; 
( (HO) "| oder iihnlich bilden. 
Der Umfang der lonenbildung liBbt sich annaihernd durch Leit- 


fihigkeits- und Potentialmessungen ermitteln, In der folgenden 
Tabelle 1 sind einige schon vor langerer Zeit®) ausgefihrte genauer 
\Messungen der Leitfahigkeit von Salzen der Aminosiuren zusammen- 
vestellt; es bedeuten v Anzahl Liter, in denen 1 g-Aquivalent 
Me(CO,RNH,),/2 gelost ist, # spezifische Leitfahigkeit (1/em + Ohm), 
A Aquivalentleitfahigkeit = x-v-108, « Dissoziationsgrad. Die 
Beweglichkeiten fir die Ionen NH,CH,CO,’, Ag’, Cu’/2 und Ni’/2 
') d. h. bei einfacher gebauten einbasichen Aminosauren. 
*) Vel. z. B. Ley, Ber. 42 (1909), 370. 


*) Von Herrn Dr. F. MANNcHEN: Bei den meist sehr wenig dissoziierten 


Salzen wird « <.1/.1, in erster Annaherung als MaBstab fiir den Dissoziations- 
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her 25° wurden zu 38,6, 62,5, 54 und 51,7 angenommen, letztere 
heiden aus den Werten von KonLRAuscn und Hreypweinier’) bei 
18° mit Hilfe des Temperaturkoeffizienten 0,025 berechnet. Von 
den x-Werten ist die Leitfahigkeit des Wassers, die zwischen 1 und 
|.2-10-° lag, abgezogen. Bemerkenswert sind die gréBeren «-Werte 
beim Nickelsalz. Das Silbersalz wird durch seine hohen Disso- 
viationsgrade als eine den normalen Salzen durchaus nahestehend 
Verbindung gekennzeichnet, in Ubereinstimmung damit steht di 
atsache, daB Glycinsilber in Wasser hydrolytisch gespalten wird. 
is ist darauf hinzuweisen, daB die a-Werte tber die Metallionen- 
konzentration direkt nichts aussagen, da die Dissoziation eines der- 
artigen Salzes stufenweise, etwa nach: 
Cu(CO,CH,NH,), = CuCO,CH,NH, + ’CO,CH,NH, 

erfolgen wird. 

Versuche, die Metallionenkonzentrationen elektrometriseh zu 
erinitteln, wiesen bei Glycinkupfer auf diuberst kleine Werte hin, 
fihrten aber nicht zu abschheBenden Resultaten. Diese Versuche 
sollen im Anhang kurz besprochen werden. 


Tabelle 1. 








v xn | A x 


1. Glycinkupfer (25°). 


36,35: | 4,66 « 10-8 0,169 0.0018 
82,964 3,28 - 10-® 0,272 O.0029 
36,17 | 4,60 - 10-8 0,166 0.008 
210 3,93 + 10-* ( 2) 0,824 0,0089 
2. Picolinsaures Kupfer (22°). 
204 1,293 + 10-8 (2) — 0,264 
3. Glycinnickel (25°). 
24,8] | 1,197 - 10-4 2,97 0,033 
31,37 | «1,031 - 10-4 3,23 0,036 
76,56 | 4,544 - 10-° 3,48 | 0,039 
4. Glycinsilber (25°).? 
34.293 8,079 - 10-4 27,71 0.274 
738,37 | 3,769 + 1O-4 29,54 202 
144,51 2,202 - 10-4 31,82 | 0,316 


Durch Ermittelung der spezifischen Leitfahigkeit bei drei Tem- 
peraturen in der Nahe von 0°, 25° und 50° wurden die Temperatur- 


1) Vel. —_—e H und Hoiporn, Leitvermégen, 2. Aufl. 
*) Zur Zuriickdringung der Hydrolyse des Glycinsilbers enthielten die 
. . * r> , * 
Losungen einen geringen UberschuB8 an Glycin. 
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koeffizienten des Leitvermégens nach der Formel von Kox.ravuscey 
(" mS ! : x) i 

Uf — 5 

0 A part to 4 


bezogen auf die Leitfihigkeit x, fir Kupfer- und Nickelglycin be- 


— x, 


stimmt und mit den fur die Acetate ermittelten c-Werten verglichen: 











‘Tabe lle § 2. | 

_- a ieee tale + eae oe CH,NH,), | Ni(CO,CH,NH,), ; | 
Cu(C,H,0,), v = 32) Ni(C,H,0,), ¢ = 32 — 33. 23 . ina 35.10 : : : 
Cooes) 9,03814 | Cyog) 09,0268 | Cassy 0,0571 Coes) 0,0390 ; 

Cy, 41.9) 0,0845 | Co 9) 0,03803 | Ojvo4;,9) 09,0729 Cio. 40,5) 0,0420 . 3 
Die Koeffizienten steigen in der Reihe: Nickelacetat, Kupfer. JD 
acetat, Glyemmnickel, Glycinkupfer, d.h. mit abnehmendem Dissc- FE) 


viationsgrade der Salze, was auch sonst beobachtet ist. 

2. Ferner ist fir das Verhalten der i. K. ausschlaggebend der 
Charakter der Nebenvalenzbindung N...Me. Man k6onnte an- 
nehmen, dab die Bestindigkeit der 1. K. (in Wasser) um so gréBer 
ist, je geringer die Zerfallskonstante der gelésten gewéhnlichen 
ILKomplexe etwa |Me(NH,), |X, ist; doch 1iBt sich ein derartiger 
Vergleich schon wegen Pe verschiedenen Baues der Komplexe nicht 
streng durehfihren. Im grofen und ganzen trifft jene Beziehung 
zu, insofern, als Metalle mit groBer Zerfallskonstante ihrer Am- 
imnomakkomplexe!) auch geringe Tendenz zur Bildung bestindiger 
1. kK. mit Aminosiiuren zeigen. So bilden die Alkali- und Erdalkali- 
inetalle ferner Mg, Al, Fe u. a. entweder iberhaupt keine Salze mit 
\minosiiuren oder Verbindungen, die mehr den Charakter stark 
dissozuerter Salze schwache Siéiuren aufweisen. Zinkglycin ist zwar 
herstellbar, aber in Lésung aiuBerst weitgehend hydrolytisch ge- 
‘palten*), lier wird die betrachtliche Lonisierungstendenz des Zinks 
unterstutzt durch die geringe Stirke der Zn.... N-Bindung. 

In diesem Zusammenhange ist noch zu erwihnen, daB die 
Cuprisalze der am Stickstoff vollstindig substituierten 
\ininoessigsiuren im Gegensatz zum Glycinkupfer in verdiinnten 
Losungen sehr weitgehend hydrolysiert sind, als Beispiel se! 
Cupripiperidoacetat genannt. Das entspricht der Tatsache, dab 
diese Siiuren wesentlich schwicher als Glycin sind 

(NH,-CH,-COOH:k, = 18-10-!!, C;H,,N -CH,: COOH: k, 

=8$.2%-10 11 (25°)? 2) 


') Die zum Teil durch Messungen von BopLANDER, EULER u. a. bekannt 
sind. Lit. vgl. z. B. Asgec, Handbuch der anorg. Chemie. 
*) Ley, Ber. 42 (1909), 354. 
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und damit den allgemeinen Beziehungen zwischen Hydrolysegrad 
und Saurekonstanten. 


SehlieBlich soll nicht unerwihnt bleiben, daB im allgemeinen 
zwischen dem Dissoziationsgrad des i. K. und der Stirke der dem 
Salze zugrunde liegenden Siure keine allgemeine und einfache Be- 
ziehung besteht, wie das Beispiel des Cuprisalzes der Picolinsiiure 
lehrt, die 17000 mal stirker ist als Glycin, ist k, = 3-10-® '), wihrend 
bei den Dissoziationsgraden der Cuprisalze (vgl. Tabelle 1) keine 
wesentlichen Unterschiede zu bestehen scheinen. Hier treten spezi- 
fische Wirkungen hinzu, die, wie unter 1. und 2. angedeutet, von 
der speziellen Natur der Haupt- und Nebenvalenzbindung abhiingen 
und zu denen noch weitere [ffekte hinzukommen, die in vorliufig 
nicht priizise darzustellender Weise von den anderen im Molekil 
noch vorhandenen Gruppen (R, X sowie den am Stickstoff ge- 
ketteten Resten) herrihren. 


IV. Spezielle Absorptionsmessungen an Komplexen 
zweiwertiger Metalle. 


Obgleich schon eine oberfliichliche Untersuchung der Farbe der 
|. Kk. keen Zweifel an dem genetischen Zusammenhange mit den 
vewOhnlichen Komplexsalzen liBt, sind doch an einigen typischen 
Vertretern der I. K. genauere Messungen ausgefiihrt.2) Die unter- 
suchten Verbindungen sind Salze der Aminosiiuren mit vorwiegend 
zweiwertigen Metallen wie Kupfer und Nickel, denen in den nor- 
malen Komplexen die Koordinationszahl 4 und 6 zukommt. Ver- 
cleichsweise wurden auch Komplexe mit dreiwertigen Metallen wie 
Kobalt mit der Koordinationszahl 6 herangezogen. Die optische 
Untersuchung erstreckte sich zuniichst auf den Vergleich der L. Ik. LI 
mit den Hydraten I und den Ammoniakaten [IL der betreffenden 
Metalle, die wir rein schematisch in folgender Weise schreiben wollen: 


CO—R—NH, 


HO OH HN NH, | _. 
Moc 0 >Me« Mee 1X, 
H,0~ ~OH, O a H,N NH, 
CO—R—NH, 
I II lI 


Diese Formulierung ist noch mit Willkiir behaftet, denn weder 
die Zusammensetzung der Hydrate noch der I. Kk. sowie Am- 
moniakate in Lésung ist vollig eindeutig bestimmt. 


') OstwaLp, Z. physik. Chem. 8 (1889), 170. 
*) Teilweise von Herrn Dr. H. Heaae. 
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So wire es z. B. moéglich, dab die I. K. zweiwertiger Metall. & fk 
in Losung noch hydratisiert waren unter Veriinderung der Koordi. FF), 
: | . NH, . | ? 

nationszahl, etwa als Me( Od - R) 2H,0). Darauf scheint eine FD 
JN 9 be 
, > are : ; "ig Bis , S 3) 
Beobachtung bei Nickelglycin hinzuweisen. Das im festen Zustande als : 
Bihydrat vorliegende tiefblaue Salz wird beim Entwissern blaugriin}), FE ‘ 
| 


Was im Sinne emer Schwichung der Nebenvalenzbindung gedeute 
werden kénnte. Da aber die Erklirung der Farbverhialtnisse fester 
Verbindungen unsicher ist, muf jene Frage vorliufig offen bleiben. 
lm Sinne obiger Formulierung steht das undissozuerte I. K. ge- 
wissermaBen zwischen dem Hydrat- und dem Amminkomplex und 
diese Mittelstellung priigt sich auch in dem optischen Verhalten be- 
sonders im sichtbaren Spektrum aus, mit dem sich die Messungen 


vorwiegend beschift igen. 


1. Komplexe des zweiwertigen Kupfers. 


upfer-aquo-komplex. IJKupfersulfat, in dessen Losungen 
wir den Hydratkomplex [Cu4H,O] annehmen wollen, hat nach 
HoustouN*) ein Absorptionsmaximum bei 0,784; nach neuen 
Messungen®) im sichtbaren und ultraroten Gebiete sind folgende 
Molextinktionen k erhalten worden.*) 


Tabelle 8 (Auswahl). 





7 rec. A+ 10? /: iT rec. A- 107 | }: 
1.180 $47.5 | 4,1 0.6600 1515 | 3.56 
1.000 =|) 1000 7.9 0.6450 155) | 2.49 
0.060 1042 9.1 0.6280 1592 ip 
0.845 L183 12,15 0.6090 1642 | 1.07 
O.813 1230 12.35 0.5893 1697 =| 0,68 
0,785 1274 12,0 0.5778 1731 0.47 
O.750 L370 8.9 0.5460 1832 | O15 
0.680 1471 5.05 . — 

0.604 1506 4,45 . . | 














Die k-Werte fir 0,660—0,546. sind Mittel aus den bei den 
Konzentrationen ¢ = 0,5 bis 0,01 erhaltenen Zahlen, die k fiir 0,664 
bis 1,18, wurden aus den fir ¢ = 1,0 und 0,05 erhaltenen Werten 
vemittelt: innerhalb dieses ganzen Gebietes scheint das Gesetz von 
Beer ziemlich genau zu gelten. Eine Ubersicht gibt Kurve 1 in 


') Vel. 8S. 403. 

*) Proc. Roy. Soc. Edinburgh 82 1 (1912), 40. 

8) R. Mecke und H. Ley, Z. physik. Chem. 111 (1924), 391. 
*) Vel. S. 403. 
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‘ — Fig. 1; nach Blau zu nehmen die k-Werte schnell ab, um im Ultra- 
I. violetten bedeutend anzusteigen. 
Kupfer-Ammoniak-Komplex. Wie besonders die Unter- 
suchungen von Dawson und Mc Crakz’) bewiesen haben, enthalten 
die ammoniakalischen Lésungen stark dissoziierter Cuprisalze bei 
(berschuB von Ammoniak den Tetramminkomplex in iiberwiegender 


! 






























































| | PO one | 
0 | a nn Gee Gee 
be 7 i 
| \3 | 
60 | —— : 
= | \ | | - 
50 +—1_| 
| | | | 
Fel dies kel VAN | 
m l i a 
30 
s 
20; 
y wort O~0,7 
10-72 a 
; ‘a ie | 
| ‘e | 











| | 
Y,:0001 23 4 5 6 7 8 9 20001 
1. [Cu n(H,O))SOQ,. 2. (Cu(CO,- CH,+ NH,),}. 8. [CunNH,|SO,. 
Fig. 1. 


Menge. Wiihrend man friiher diesen Komplex schon bei nicht sehr 
groBem Ammoniakiiberschuis als farbkonstant ansah*), konnte 
Weicert’) zeigen, dab sich in den frither als farbkonstant an- 
gesehenen Lésungen auf Zusatz weiterer Mengen von Ammoniak 
das Absorptionsmaximum merklich nach Rot verschiebt, in einer 


') Journ, Chem. Soc. 77 (1900), 1239; 89 (1906), 1666. 
2) Hanrzscu und Ropertrson, Ber. 41 (1908), 4328; 42 (1909), 2135. 
®) Ber. 49 (1916), 1496. 
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0,033 mol. CuSO,-Lésung bei Gegenwart von 7 bis 300 Molekiiley 

NH, von A = 600 (1/2 = 1670) bis etwa 4 = 640 (1/4 = 1560). 
Die niichstliegende Erklirung, daB diese Rotverschiebung be; 

vroben Ammoniakkonzentrationen auf das Vorhandensein mehrere; 





im Gleichgewicht befindlicher Komplexe zurickzufiihren sei, wurde 
von Wercert!) spiter zugunsten einer anderen Erklirung verlassen, 
Ms ist nimlich auffallig, dab die Absorption des Hydratkomplexes 
auf Zusatz von Ammoniak zuerst normalerwelse nach Violett ver- 








schoben wird, wihrend bei héheren Ammoniakkonzentrationen wieder 
eine Verschiebung nach liingeren Wellen erfolgt. Diesen merkwiirdigen 
Wecehsel fuhrt Wericert*) neuerdings nicht auf chemische Veriinde- 
rungen zuruck, sondern auf einen besonderen Absorptionsmechanis- 
mus, er nimmt an, daB fir die Absorption nicht allein das Atom 
mit semen rotierenden Klektronen maBgebend ist, sondern ein kom- 
plexes System (her der chemische Komplex [Cu + n NH,] mit seinen 
Nachbarmolekiilen NH.) und es liBt sich zeigen, daB bei gréBeren 
l\onzentrationen der letzteren die Absorption eine Verschiebung 
nach Rot erleiden muB. 

l’iir die Gegenwart mehrerer chemischer Komplexe in den ammo- 
niakalischen Kupfersulfatlosungen sprechen Beobachtungen im Ultra- 
violett, die schon vor lingerer Zeit gemacht sind.) Die Messungen, 
die vorliufig nur orientierenden Charakter besitzen (vgl. Fig. 2), 
wurden nach der Grenzabsorptionsmethode ausgefiihrt, sie werden 
durch genaue photometrische Bestimmungen ergiinzt.4) Die Kurven 1, 
2 und 3 geben die Absorption von 0,1 mol. CuSO, bei Gegenwart 
von 7,7, 15,4 und 61,8 Molekiilen NH,; Kurve 4 zeigt die Absorption 
der zweiten Lésung (0,1 mol. CuSO, + 7,7 Mole NH.) nach der Ver- 
diunnung auf das zehnfache. Danach existiert in den ammoniak- 
armen Losungen ein bet etwa 1/4 = 3200 selektiv absorbierender 
Komplex, dessen Konzentration bei UberschuB von Ammoniak ab- 
nimmt, um einem wesentlich durchlissigeren Komplex Platz zu 
machen; ganz analoge Kurven wurden in 0,01 mol. Lésungen von 
Kupfersulfat bei Gegenwart von 10—100 Molen Ammoniak beob- 
achtet. Der durehlissigere Komplex ist zweifellos vorwiegend 
(Cu 4NH,}"; daneben bestehen, worauf Verteilungsversuche —hin- 


') Weicerr, |. c. 

*) Wetcert, Z. physik. Chem. 101 (1922), 414; 102 (1922), 416; Z. Elektro 
chem. 23 (1917), 367. 

‘) Vel. hierzu auch Ber. 42 (1909), 364. 

‘) Wortiber demnachst Herr LouMANN berichten wird. 
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weisen, Wahrscheinlich noch ammoniakreichere Komplexe etwa 
(Cu6NH;], die aber weitgehend zerfallen sind. Nach allen Er- 
fghrungen in der Komplexchemie liegt die Annahme nahe, daB mit 
dem Verdiinnungsvorgange eine allmaihliche Umwandlung des Tetr- 


9 
amminkomplexes in Aquokomplexe etwa cus u. a. stattfindet. 
2 







































































Schwingungszahlen 
| 
66 8 3002 4 6 8 002 
20 | 700mm 
3 | —101mal 
_ So oe \ - 
| 7 
16 | \ \! \ 
\ a 
io a sa \ 
70 | 4 oe \ _| 10mm 
| : an 0O-17mal 
ES SE eS | | 
iam \ . 
rw mI | 
04 — ee 7” 
3 i- oe 
az \ a 
eS) \ 
OOS Lud v 1mm 
| vA 0:7moal 
| “I \ 
5 i 
oe RES EPs 
i. 0,1 mol. CuSO, + 0,77 mol. NH,. 2. 0,1 mol. CrSO, + 1,54 mol. NH, 
8. 0,1 mol. CuSO, + 6,16 mol. NH,. 4. 0,01 mol. CuSO, + 0,154 mol. NH. 


Fig. 2. 


Zum Zweck des Vergleichs der drei genannten Komplexe wurde 
spektralphotometrisch die Absorption einer verdiinnten Kupfer- 
sulfatlésung (0,01 mol) bei Gegenwart von 674 Molekilen Am- 


Tabelle 4. 


CuSO, c = 0,01 + NH, ¢ = 6,74 
Lyd 1492 1552 1608 1669 1733 1831 
k 70,0 72,0 68,9 64,6 52,0 32,6 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 164. 26 
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moniak gemessen; die Kurve (vgl. Fig. 1) zeigt ein Maximum be; 
1/A = 1550. 

Glycinkupfer besitzt, wie schon der Augenschein lehrt. 
schwachere Absorption als der Ammoniakkomplex. Fiir die waBrigg 
Losung wurden folgende Molextinktionen erhalten.) 


Tabelle 5. 
Cu(CO,-CH,+ NH,), ¢ = 0,01 


Lj 1499 1553 730 1831 1966 2080 
I 41,5 44,] 34,8 22,2 — 3,79 


Die Losungen zeigen nur geringe Abweichungen vom BEErR’schen 
Gesetz; die beobachteten Differenzen diirften, besonders bei der ver- 
dunntesten Lésung, Versuchsfehlern zuzuschreiben sein. 


Tabelle 6. 





~ Mol-Extinktion 








Mole pro Liter 1/4 
1730 | 1831 
0,001 | 35,9 | 22,2 
0,01 | 34,8 22,5 
O04 34.6 | 21,4 


Auch bei Gegenwart bei Glycin wird die Extinktion des Glycin- 
kupfers nur wenig geandert. 

Das dem Glycinkupfer analoge Cuprisalz der «-Aminopro- 
pionsiure, (d —l)-Alaninkupfer, weist ganz aihnliche Absorptions- 
verhiltnisse auf; die k-Werte sind gréBer als die des Glycinkom- 
plexes; sehr wenig verschieden von den Werten des racemischen 
Komplexes sind die des d-Alaninkupfers; die Zahlen sind in der 
folgenden Tabelle enthalten. Ob die fiir das racemische und 
optisch aktive Salz erhaltenen geringen Unterschiede reell sind, 
miissen eingehendere Messungen zeigen. 


labelle 7. 





1730 183] 1966 =| ~—- 2079 
d-l-Alaninkupfer .. . 47,7 | 31,6 1,9 | 5,18 
d-Alaninkupfer . . . . 484 | 32,6 as — 


Fig. 1 gibt eine Ubersicht tiber die bei den Komplexen J—U] 
, ae ~ . . 2 + 
im Sichtbaren ausgefiihrten Extinktionsmessungen. Beim Uber- 


') Neuere Messungen von Herrn VANHEIDEN lieferten im Rot etwas gréBere 
k- Werte. 
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gange des Aquo- in den Amminkomplex findet eine Verschiebung 
der maximalen Absorption nach kurzeren Wellen statt (A : 0,81—0,645) 
gugleich mit erheblicher Zunahme der Extinktion: k,,,, 12,5 bis 
72,0 auch die Form der Absorptionskurve zeigt bei | und III] eine 
Anderung, beim Aquokomplex erscheint die Bande wesentlich ver- 
waschener. beim I. Kk. ist die Wellenliinge maximaler Absorption 
wenig von der des Ammoniaksats verschieden!), wiihrend die Ex- 
tinktion k,,,, ziemlich genau in der Mitte zwischen Ammin und Aquo- 
komplex hegt. Die Bindung Cu-O-CO in den IL. k. ist bis zu 


einem gewissen Grade gleichwertig der Bindung Cu--OH, in den 
poet , _ ONO 
cewohnlichen Komplexen; wie etwa die Bindungen Co O NO und 


‘ OH © . . 
Cox. OF” in bezug auf den Farbeffekt vergleichbar sind. 
2 


Nach kiirzeren Wellen zu nimmt die Absorption bei allen Kom- 
plexen bedeutend ab, um im Ultraviolett betrichtlich anzusteigen; 
Kinzelheiten dieser Messungen sollen spiter im Zusammenhang mit 
anderen Darlegungen mitgeteilt werden. 


2. Komplexe des Nickels, 


Deutlicher sind diese Zusammenhinge bei den Salzen des zwei- 
wertigen Nickels zu erkennen. Eine Lésung von Nickelsulfat 
in Wasser, die Aquokomplexe [Ni 6H,O], | Ni 4H,O] enthilt, besitzt 
ein Absorptionsmaximum in der Nihe von 1/A = 1450, wie aus 
folgenden in 0,2 mol. waBriger Lésung erhaltenen Werten zu ersehen ist. 


Tabelle 8. 
NiSO, c = 0,2 


V/A 1434 1480 553 730 183! 1066 
i 1,94 1,98 1.66 0.36 O15 0.05 
L/A 2079 2294 2471 

I 0.13 O87 4.57 


Die Messungen stimmen befriedigend mit den von R, A. Hov- 
stouNn?) uberein, der allerdings konzentriertere Losungen (¢ = 1,398) 
untersuchte, danach sind die Abweichungen vom Brrr’schen Gesetz 
gering, ein Resultat, das durch genaue Messung des Herrn Lon- 
MANN bestitigt wurde. Charakteristisch ist die wesentlich geringere 





') Es ist zu beachten, daB die Lage des Ammoniakat-Bandes noch von 
der Konzentration des Ammoniaks abhangt. 
2) Proc. Roy. Soc. Edinburgh 31 (1911), 538, Part. IV. 


26" 
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Absorption des Nickel-aquo-komplexes k,,,, 1,9 (A = 0,680) gegen- 
iiber dem analogen Komplex des Kupfers k,,,, 12,5 (A=0,82). 
Fast identisch mit der Absorption des Nickelsulfats ist die des 
Nickelacetats, das ebenfalls in 0,2 mol. wiBriger Lésung unter. 
sucht wurde. 
Tabelle 9. 


Ni(C,H,0,), ¢ = 0,2 
52 1730 1831 1966 2079 2294 247) 
ia O.35 0,16 0,08 0,18 0,86 4,76 


Nickelacetat, das danach in Lésung den gleichen Komplex ent- 
hilt wie das Sulfat, weist auch, worauf schon friiher gelegentlich 
hingewiesen wurde, hinsichtlich seiner elektrolytischen Dissoziation 
wesentlich normalere Verhiltnisse auf als das weit weniger disso- 
ziierte Kupferacetat, das auch in bezug auf seine optische Absorp- 
tion wesentlich vom Sulfat abweicht. 

Der Ammoniakatkomplex des Nickels unterscheidet sich von 
dem des Kupfers durch verschiedene Komplexkonstanten und Zu- 
sammensetzung; bei AmmoniakiberschuB ist in den Losungen der 
stark dissoziierten Nickelsalze vorwiegend der Hexamminkomplex 
vorhanden, was aus Verteilungsversuchen hervorgeht, die Herr Lou- 
MANN ausgefiihrt hat. 


Zum Vergleich mit den anderen Komplexen wurde eine 0,2 mol. 
Nickelsulfatlosung gemessen, die etwa die 16fache Ammoniakmenge 
enthielt (0,2 mol. NiSO, + 3,29 mol. NH,). 


Tabelle 10. 
NiSO, c = 0,2 + NH, c = 3,29 
L/A 1552 1733 I83l 1966 2079 2294 2471 
hk 2.49 5,71 4,52 1,55 0,58 0,40 O81 





Die Losung besitzt ein Absorptionsmaximum bei 1//4 = 1760; 
auch beim Nickelkomplex ist die Farbe deutlich abhingig von der 
Ammoniakkonzentration: eine Lésung NiSO, ¢ = 0,1 + NH, ¢ =1,96 
ist blauviolett, wihrend eine Lésung NiSO, ¢ = 0,1 + NH, ¢ = 13,0 
deutlich rotviolett ist und das Rot schwacher absorbiert als die 
erste Lésung; die hier nur angedeuteten Yerhiltnisse werden ge- 





nauer untersucht. 


Glycinnickel, das in wiBriger, etwa 0,1 mol. Lésung folgende 
Messungsresultate ergab: 
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Tabelle 11. 
Ni(CQ, -CH,- NH,), ¢ = 0,1208 
l/h 1493. 1552 1608 1669 1733 1831 1966 2079 2204 
i 3,54 4,50 4,92 4,60 3,67 1,78 0,46 0,33 0.68 
1/A = 2471 
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1. [NinH,0]SO,. 2. [Ni(CO,-CH,-NH,),}. 3. [Nin(NH,)/SO,. 


Fig. 3. 


besitzt ein Absorptionsmaximum bei 1/2 = 1630. Eine ganz analoge 
Absorptionskurve wurde bei dem sehr gut definierten Nickelsalz 
des d-l-Alanins beobachtet: 


Tabelle 12. 
Ni(CO,CH(CH,): NH,), ¢ = 0,04 


1/A 1552 1733 1966 2079 2204 2471 
k 4,87 3,87 0,56 0,40 O81 4,37 


Eine Ubersicht iiber die bei den Nickelkomplexen erhaltenen 
tesultate gibt Fig.3, danach absorbiert der Hydratkomplex be 
lingsten Wellen und _ geringster Intensitét (kleinstem k-Wert) 
Amax 1 1480 k,,,,: 2,0, der Ammoniakkomplex bei kirzeren Wellen 


max 


mit wesentlich gréBeren k-Werte A,,,, : 1750 k,,,:5,8, der innere 
Komplex nimmt eine Mittelstellung ein sowohl in bezug auf 
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Intensitét als auch Spektralbereich: /,,,,: 1630 k,,,:4,95. Damit 
ist aber die Konstitutionsformel fir das Innerkomplexsalz auch 
optisch sicher gestellt. 

Absorptionim Ultraviolett. Nach orientierenden Messungen 
nach der Absorptionsgrenzmethode besitzt Nickelion, d.h. der 
Hydratkomplex, ein Absorptionsmaximum bei 1/2 = 2550.1) Beim 
Ubergang in den Inner- und Amminkomplex wird dieses fortlaufend 














nach kirzeren Wellen verschoben: M 
: pill be 

OC+0 “NH, ? 

‘Ni(H,O)n}" >Ni«: (Ni(NH,)n}" n 

OC-O ‘NH, ; Ww 

ee | 

2550 2675 2775 1/A(max) ' : 

; 

ebenso vergrOBert sich der k-Wert — wie im sichtbaren Spektrum — | S 
in derselben Reihenfolge, so daB der Innerkomplex wieder in der Fe 
Mitte zu stehen kommt. Es folgt daraus, daB die Verkettung des , 
Metallatoms mit OH, und der voéllig andersartigen Gruppe O-CO Ee 
optisch ihnliche Effekte bewirkt, da offenbar ausschlaggebend die F 
Bindung durch das Elektronensystem des Sauerstoffs ist.*) 
lm diuBeren Ultraviolett treten bei den drei genannten Kom- ) 


plexen wieder grOBere Unterschiede auf; am durchlassigsten erweist 
sich das Hydrat, wihrend das Ammoniakat und das innere Kom- 
plexsalz stirker absorbieren; bei letzterem kommt die nicht un- 

betrichtliche Eigenabsorption des Anions NH,CH,CO,’ in Frage. 


V. Optischer Sattigungszustand. 
1. Die Innerkomplexe der zweiwertigen Metalle. 


fur die Cupri- und Nickelsalze des Glyecins gilt innerhalb eines 
ziemlich groben Konzentrationsintervalls das BrEErR’sche Gesetz; man 
konnte daraus auf das Vorliegen eines sehr bestiindigen Komplexes 
schheBen. ‘Trotzdem sind diese Salze nicht als koordinativ gesittigt 
anzusprechen, was schon daraus hervorgeht, dab die festen Salze 
mehrere Molekile Ammoniak addieren. 

Auch optisch éubert sich der Einflu8 des Ammoniaks in erheb- 
lichem Mabe. Wie die in der folgenden ‘Tabelle enthaltenen 


') Was auch mit den Messungen von K. ScuArer, Zeitschr. f. wiss. Photogr. 
S (1910), 275 iibereinstimmt. 

*) Vul. hierzu Ley, Berl. Ber. 48 (1915), 72; 50 (1917), 1127; Surpara, 
Journ. College of Science Tokyo 82 (1915), 1; Lirscurrz, Zeitschr. f. wiss. Photogr. 
19 (1920), 195, 
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Tabelle 13. 





—— 


0,01 mol. | 
Glyeinkupfer 1493 | 1553 1608 | 1669 | 1730 1831 = WA 
ee Te Se a | | 
Mma. | 347 | an | 
ag nw | - | = 1s = | em | ae 29,1 
3,29 - | 62,0 | 62,3 | 59,2 | 55,2 46.3 | 30,0 


Messungen ersehen lassen’), erfihrt die Extinktion des Glycinkupfers 
bei steigender Ammoniakkonzentration eine zunehmende Erhohung; 
nach neueren Messungen werden die k-Werte jedoch nicht identisch 
mit denen des Systems CuSO, + NH, selbst bei groBem UberschuB 
des letzteren. Unter der Einwirkung des Ammoniaks entstehen bei 
gleichzeitigem Austritt von NH,-CH,-CO,’-lonen neue Komplexe, 
- NH, NB, 
etwa te jCu- 
~co,/ NH, 
komplex |Cu 4NH,)° bei groBem AmmoniakiiberschuB in erheblichem 
Betrage neben dem obigen Komplexe gebildet wird, soll erst spiiter 
in anderem Zusammenhange eingegangen werden. Die Entstehung 
dissoziationsfahiger, durch groBe Extinktion ausgezeichneter Kom- 
plexe, die noch eine Aminoacetatogruppe in fester Bindung mit 
Kupfer enthalten, wird dadurch bewiesen, daf die Leitfahigkeit des 
Glycinkupfers in wiBriger Loésung eine mit dem Ammoniakzusatz 
steigende Zunahme erfihrt; der kationische Charakter des Kom- 
plexes ist durch Uberfiihrungsversuche sicher gestellt, ferner wurde 
durch Messung der Verteilungskoeffizienten des Ammoniaks zwischen 
Chloroform und Wasser bei Gegenwart von Glycinkupfer die Addition 
von zwei Ammoniakmolekiilen sehr wahrscheinlich gemacht.*) 
Analoge Beobachtungen, die im einzelnen hier tbergangen 
werden mégen, wurden bei Alaninkupfer angestellt. In auffilliger 
Weise auBert sich der Eintritt von Ammoniak in den Komplex bei 
dem Cuprisalz des d-Alanins, dessen Rechtsdrehung bestimmter 
Wellenlinge eine mit der Ammoniakkonzentration zunehmende Ver- 
ringerung erleidet, durch Null hindurchgeht, um dann das Vorzeichen 
zu andern. Diese Tatsache ist zuerst von Herrn Dr. MUNNicH®) ge- 
funden und spiter von Herrn TemmMe bestitigt*) worden; nach 


; auf die Frage, ob auch der ‘letrammin- 





') Die Tabelle 13 gibt nur einen Auszug aus den Messungen; tiber weitere 
Versuche besonders im Ultraviolett wird Herr VANHEIDEN berichten. 

2) Nach Versuchen des Herrn Topp, iiber die spiter berichtet wird. 

3) Dissertation Miinster 1920. 

*) Vgl. Berl. Ber. 59 (1926), 2712. 
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letzterem besitzt d-Alaninkupfer bei einer Konzentration c =0,035s 
eine spezifische Drehung [a]*® = 14,19 fir blaues Licht (Aetwa 
0,448 4); auf Zusatz von Ammoniak aindert sich diese in der aus 
folvender Tabelle ersichthchen Weise: 


‘Tabelle 14. 
d-Cu(CO,CH(CH,)NH,), ¢ = 0,0358 


NH,-Konz. iv 0,475 0,950 4,755 6,54 
[a)err . 14,19 — 24°31 — 32,41 — 12,15 — 10.13 


Die Ixonstitution der festen Ammoniakate des Glycinkupfers 
(und der analogen Verbindungen) ist zweifelhaft; moghcher Weise 
kommt dem Kupfer in dem leicht darstellbaren, festen Additions- 
produkt Cu(CO,CH,NH,),-2NH, die Koordinationszah] 6 zu, es 
sind aber noch andere Konstitutionsmoéglichkeiten unter vo6lliger 
oder teilweiser Aufspaltung des Ringsystems des I. Kk. denkbar. 
Ferner existiert béi niederer ‘Temperatur auch noch ein hoéheres 
Ammoniakat wahrscheinlich Cu(OCO-CH,-NH,).4NH,3. mit sehr 
hohem Ammoniakdampfdruck!); in dieser Verbindung kénnte der 
Tetramminkomplex vorliegen. Auf den gleichen ‘'ypus ist vielleicht 
auch die neu dargestellte Anlagerungsverbindung mit Athylen- 
diamin (= en) zu beziehen: Cu(OCO-+CH,NH,), 2en.?) 

Auch das optische Verhalten des Glycinnickels gegeniber 
Ammoniak zeigt den deutlich ungesittigten Charakter dieses I. K. 
In der folgenden ‘Tabelle sind die Resultate der Absorptions- 
messungen an ammoniakalischen Lésungen von Glyecinnickel ent- 
halten; vgl. Fig. 4. 

Tabelle 15. 
Ni(CO,- CH,- NH,), ¢ = 0,1208 + NH, c = m 








n 1553 1605 1667 730 183] 1905 1966 2295 = 1/2 
r 4,63 | 4,88 | 459 | 3,66 | 1,77 | 1,03 | 061 | 0,71 
0.202 | 5.76 | 658 | 718 | 6.70 | 3.82 | 2290 | 118 
3.35 5.06 | 645 | 8.06 908 | 6.10 3.70 | 1.98 0.57 
10.7 3,68 | 4,96 6,38 7,44 | 5,48 3,57 | 2,08 


Das bei 1/A = 1600 liegende Maximum des I. K. wird bei 
Gegenwart von 0,2—3,4 mol. Ammoniak nach kiirzeren Wellen ver- 
schoben unter allmiahlicher Steigerung der Intensitaét. Dieser 


') H. Ley, Ber. 47 (1914), 2948; daselbst weiteres iiber die Konstitution 
dieser Verbindungen. 
*) Vgl. im Versuchsteil. 
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8 Anderung entspricht offenbar die allmahliche lonisierung einer Gruppe 
a NH, - CH,CO, und Bildung eines Kations |2 NH,NiCO,CH,NH,]'={A]’. 
8 In der sehr konzentrierten a Pe ee 
Ammoniakloésung ist die Ex- — Ba & eis See oe ie 
tinktion wieder merklich klei- | 
ner geworden; die Absorp- | 
tionskurve nahert sich hier ¢/ 
der des Hexamminkomplexes, | | /2o6 
dessen Kurve in der Fig. 3 ee . 
enthalten ist. Damuit soll | f fey 
aber nicht gesagt sein; daB / 
letzterer Komplex in der | 24/| ; : ait e gees We 
Losung in gréBerer Menge | 3) i 14 | | | 
vebildet ist, es ist sehr wohl = 9 >——*“4R-—-—“"4 | 
| denkbar, daB sich der Kom- ie J Be Se 
plex |A]’ noch mit weiteren Py pero a Oe et Sn ae ee 
Molekiilen Ammoniak _ be- im diphte Re 1 By, : | 
| lidt. Die Figur la8t  be- bc eee ed | | 
-  sonders deutlich erkennen, | . 
daB sich die charakte- | 
ristischen Verinderungen der 2 — 
Absorption besonders im | 
langwelligen Gebietabspielen. 4 
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Ears tes oe 
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| | ie is "8 


Man k6énnte daran den- ky 
ken, daB diese optische In- a ) 


konstanz der I. K. zweiwer- A:1400 5 6 7 & 9 2001 : 3 4 


tiger Metalle mit dem rium- 1, 0,1208 mol. Ni(CO,-CH,-NH,), 

lichen Bau dieser Komplexe 2: 91208 mol. sneha i 1a 
a ° e UZ mol. 2 4 
zusammenhingt, indem die 3, 0,1208 mol. Ni(CO,-CH,-NH,), vin 
durch zwei Haupt- und + 3,35 mol. NH, 
| | 4. 0,1208 mol. Ni(CO,-CH,-NH,), 
Nebenvalenzen gebundenen a 10,7 mol. NH, 
ig. 4. 





Gruppen in nicht raum- 
-ymmetrischer, d. h. planer Anordnung vorhanden sind, eine bekannt- 
lich von WerRNER bevorzugte Anschauung (die aber nicht fir 
simthehe Komplexe bivalenter Metalle zu gelten braucht.?) In 
der Nahe des in der gleichen Ebene befindlichen Zentralatomes 


') Vgl. hierzu die Arbeiten von REIHLEN und Neste, Lieb. Ann. 447 
(1926), 211; Griinperc, Z. anorg. u. allg. Chem. 157 (1926), 299; Hanrzscu, 
Ber. 69 (1926), 2761. 
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ist dann noch genigend Platz fiir andere Gruppen, z. B. NH,-Mole- 
kiile, die sich in bestimmter Anordnung gruppieren werden. 

2. Die Innerkomplexe dreiwertiger Metalle, vor allem 
des Kobalts zeigen ein durchaus anderes Verhalten. Beim Kobalti- 
glycin geht der iuBerst groSen Indifferenz in chemischer Beziehung 
eine bemerkenswerte optische Konstanz parallel. Das haingt wahr- 
scheinlich aufs engste mit dem Bau dieser Komplexe zusammen: 
die drei Anionen sind derartig um das Zentralatom verteilt, da8 
eine moglichst symmetrische, d. h. oktaedrische Anordnung entsteht. 
Moglicherweise wird bei dieser Gruppierung, bei der das Zentral- 
atom durch die ringférmig gruppierten Siéurereste voéllig eingehiillt 
wird, auf das Metallatom gewissermaBen ein Schutz ausgeiibt, der 
bei annihernd planer Anordnung des Molekils fehlt. Es ist wahr- 
scheinlich, da& der Dipolcharakter bei den I. K. der 6zihligen drei- 
wertigen Metalle (Co-Glyein) und der 4ziihlhgen zweiwertigen Metalle 
(Ni-Glycin) sehr verschieden ausgebildet ist.’) 

Nach demniichst mitzuteilenden Messungen absorbiert Glycin- 
kobalt in neutraler und saurer Losung vollig gleich, auch bei Gegen- 
wart von Ammoniak wird die Farbe kaum verindert; éibnlich ver- 
halten sich analoge Komplexe des Kobalts. 


VI. Versuche. 


Die Messungen der Lichtabsorption im sichtbaren Spektrum 
wurden mit Hilfe des Spektralphotometers von Kon1c-MarTEns 
ausgefuhrt. Als Lichtquelle diente die Amalgamlampe von HErAuvs. 
AuBer den Quecksilberlinien 


A=578 1/A=1780, A=546,1 1)A 
4 = 485,9 1/4 = 2294, 4—404,7 1/2 


| 


1831 
2471 


| 


wurden bisweilen noch die Linien 
A= 644 1/2 = 1558, A= 508,6 1/2 = 1966 


benutzt, die erstere, rote Linie ist allerdings sehr lichtschwach und 
zur Messung wenig geeignet. Im langwelligen Teile des Spektrums, 
wo geeignetes monochromatisches Licht nicht zur Verfiigung stand, 
wurde die Nernstlampe verwendet. In diesem Falle ist die Einstellung 
bekanntlich besonders bei steilem Verlauf der Absorptionskurve er- 
heblich abhiingig von der Weite der Spalte; es wurde dann bei még- 
lichst engem Eintritts- und Okularspalt photometriert. Bisweilen 


') Vel. hierzu L. Epert, Naturw. 18 (1925), 681, woselbst weitere Literatur. 
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wurde bei 2 578 und 546 sowohl mit Hilfe der Nernst- als auch der 
Quecksilberlampe gemessen und Ubereinstimmung bis auf etwa 
4°/, erhalten. 

Die benutzten Molextinktionen sind dekadisehe zufolge der be- 
kannten Beziehung log (J,)/J) = k-e-d definiert. 

Zur Bestimmung der Leitfaihigkeit der schlecht leitenden 
Salze wurde ein GefiB nach Kon trauscn mit halbkreisformig gegen- 
iiberstehenden Elektroden benutzt, die nicht platiniert waren; die 
Widerstandskapazitit wurde mit 0,002 n-KCl] bestimmt. 

Die Priparate. Das bisher wenig untersuchte Nickelsalz der 
Aminoessigsiure wird am einfachsten durch Auflésen von Nickel- 
carbonat in waBriger Glycinlésung und Eindampfen erhalten; es 
kristallisiert als Bihydrat in dunkelblauen derben Kristallen, die 
meist hartnackig an der Glaswand haften und bei 185—140° ihr 
Wasser abgeben. 


0,4060 ¢ Salz: 0,0986 g Ni — 0,3583 g Salz: 0,0550g¢ H,O 
Ni(C,0,H,N), 2H,O 
Ber. Ni 24,17 H,O 14,84 
Gef. ,, 2428 ,, 15,35 


Da der Wassergehalt in einigen Fillen nicht genau definiert 
war, trotz sonstiger Reinheit des Priparats, wurde bisweilen von 
einer konzentrierteren Lésung ausgegangen, deren Nickelgehalt 
elektrolytisch bestimmt wurde. Die exakte Zusammensetzung des 
Salzes wurde dann noch auf einem Umwege bestimmt: eine Lésung I, 
die ein Gemisch von NiSO, von der Konzentration ¢ und Glyecin 
von der Konzentration 2c enthielt, wurde hinsichtlich seiner Leit- 
fahigkeit mit einer Lésung II verglichen, die Glycinnickel und 
H,SO, von der Konzentration c enthielt. Das in beiden Fallen 
sofort sich einstellende Gleichgewicht liegt fast véllig auf der Seite 
des Nickelsulfats; die Leitfihigkeiten erwiesen sich als praktisch 
identisch (t = 25°): 


I. c =1/16-16 x =6,401- 10-* II. ¢c = 1/16-16 x = 6,404: 10° 
I. ct) = 1/20 ~ = 5,412-10-7 Il. c=1/0 x =5,399-10°3 


Bemerkenswert ist ferner, daB die Addition von Ammoniak an 
das entwiisserte Glycinnickel iuBerst triige verliuft. Das entwiisserte 
grine Salz addiert bei gewdhnlicher Temperatur erst im Verlaufe 
mehrerer Tage etwa 2 Mole Ammoniak und wird dabei blau bis 
blauviolett. Beachtenswert ist die groBe Langsamkeit, mit der die 
Addition dieses sonst sehr bestindigen Ammoniakates 


Ni(CO,CH,NH,), 2NH, 





') d. h. im Liter 2,934¢ Ni. 
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vor sich geht. Offenbar spielen hier ebenfalls metastabile Zustinde 
und Verzégerungserscheinungen eine Rolle, wie sie fraher’) ein. 
gehend bei der Addition von Ammoniak an Glycinkupfer untersucht 
wurden. Ein in dem friher beschriebenen Apparat!) ausgeftihrter 
Versuch ergab folgendes: 

0,0702 ¢ des bei 135—-140° entwisserten Salzes nahmen inner. 
halb 12 Tagen 16,20 em* NH, (16°, 763mm) auf = 15,36 em! 
(0° 760 mm). 

Ber.: 15,21 em® (0° 760 mm) 

Die Bildung des Anlagerungsproduktes von Athylendiamin an 
Glycinkupfer erfolgt sehr leicht: 1 g Glycinkupfer wurden mit einem 
UberschuB (etwa 2em*) Athylendiaminhydrat unter Zusatz von 
Alkohol erwirmt; aus der tiefvioletten Lésung kristallisiert auf 
Zugabe von etwas Ather der Komplex in blauvioletten Blittchen, 
die in Wasser leicht loslich sind. 


0.1535 2 Subst.: 0.0335 ¢ CuO; 0,1762 ¢ Subst.: 0,0390g¢ CuO; 0,116] ¢ 
Subst. (entwassert) 0,029] ¢ N. 
Cu(C,H,O,N), 2en, 2H,O 


Ber. Cu 17,28 N (auf wasserfreie Subst.) 25,33 
Gef. Cu 17,44, 17,68 N (,, - . ) 25,06 
Anhang.’) 


Zur Messung der Kupferionenkonzentration im Glycin- und 
Alaninkupfer CuR, wurden Ketten der folgenden Art zusammen- 
vestellt: 

Cu}CuR, in Na,SO,| Na,SO,| Dezinormalelektrode 

als Verbindungsflissigkeit wurde Sulfat, Na,SO, oder K,S0O,, nicht 
KC] gewaihlt, um eine Diffusion von Cl’ wihrend der langdauernden 
Versuche zu vermeiden.*) Die Ketten erreichten erst nach langerer 
Zeit einen annihernd konstanten Wert; im allgemeinen wurde 
foleender Einstellungsverlauf beobachtet: zuniichst fallt die E. K. 
schnell, dann steigt sie bis zu einem Maximum an (ungefaihr nach 
24 Stunden), bleibt einige Zeit konstant, um dann wieder langsam 
abzunehmen. Von zwei Ketten I und I], die nach dem Schema: 
" K,SO, D.N.E ! 
4 10 2 4 av. Ds ( } 
zusammengesetzt waren*), sind in der folgenden Tabelle die zeitlichen 
Anderungen der E. K. notiert: 


1 | Cn Alen; n 
Cul Cu-Glycin + 10 K,SO 


') Ley und Wreener, Z. Elektrochem. 11 (1905), 585. 

*) Versuche von Herrn Dr. F. MANNCHEN. 

') Die kaum leitenden Cuprisalze waren in n/10-K,SO, bzw. Na,SO, geldst- 
‘) n bedeutet Aquivalente. 





. 
» 
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Nach Stunden: 0 3 27 46 
E.K. I: 0,1275 0,1062 0.1257 U,1251 

Nach Stunden: 0 l 2”) 4 
E. K. LI: 0.1229 0, 1082 0.1179 O.L176 


Bei keiner der gemessenen Ketten konnte ein lingere Zeit kon- 
stant bleibender Wert erhalten werden; fiir die Uberschlagsrechnung 
wurde die nach etwa 24 Stunden erreichte E. K. zugrunde gelegt, 
die bei 7 Ketten der obigen Art im Mittel 0,121 Volt betrug (25°). 

Die Kupferelektroden bestanden aus 8mm starken Kupfer- 
stiben, die verkupfert, amalganuert und wieder verkupfert waren 
und einen sehr feinen, gleichmifigen Metalliiberzug besaBen.!) Ganz 
ibnlich langsame Einstellungen wurden mit Elektroden erhalten aus 
verkupferten Platin- und Kupferblechen, sowie aus Kupferamalgam. 
Die Ursache fiir die Verinderung des Potentials kann nicht in einer 
Verinderung der Lésung liegen, was aus folzendem Versuch hervor- 
geht: Die Kette 


| 
Cu W799 Co ~Alanin+ 75 > K:80, ‘i0 


zeigte sofort nach der i die K. K. 0,1255, die nach 
24 Stunden auf dem annihernd konstanten Wert 0,0991 gefallen 
war, dieselbe Kupferelektrode wurde dann in eine frische Lésung 
von n/120-Cu-Alanin + n/10-K,SO, gebracht und zeigte, sofort ge- 
messen, E. K. = 0,0989 und nach weiteren 24 Stunden 0,0996 Volt. 
Auch die mit iiberschiissigem festem Salz beschickten Ketten machten 
die zeitlichen Verinderungen durch, die wahrscheinlich mit einer 
langsamen QOxydation der Oberflichen zusammenhingen, wofir 
auch bestimmte Beobachtungen sprechen, die im einzelnen hier 
iubergangen werden mdgen. 

Wird bei der obigen Kette (1) das Fliissigkeitspotential nach 
der Methode von Bsrrrum?) ausgeschaltet, so resultiert fiir die 
Kette bei 25° der Wert: 0,1153 Volt. 

3e1 dieser Gelegenheit wurde auch das Potential*) 


K,SO, | DNE. 


' 
' 


Cu|n CuSO, | jo RO D.N. E. 


neu bestimmt. Zehn Ketten mit wie oben priparierten Kupfer- 
stiben gaben Werte, die nur um wenige Zehntel eines Millivolts 





') Appec, Z. Elektrochem. 10 (1904), 77 
2) Z. physik. Chem. 58 (1905), 429. 
3) Vgl. z. B. Lapenpatnski, Z. Elektrochem. 10 (1904), 77. 
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differierten, der Mittelwert der direkt gemessenen Ketten betrig; 
bei 18°: 0,0331 Volt, bei 25° 0,0855 Volt. Nach Eliminierung des 
Diffusionspotentials sind die Werte: 


bei 15° 0,0311; bei 25° 0,0332. 


Fast die gleichen Zahlen wurden tibrigens mit Kupferamalgam 
(1:20 und 1:30) erhalten. 

Zur Berechnung der Cupriionenkonzentration in der n/30- Kupfer. 
glycinldsung benutzen wir die Kette: 


Cu |n CuSO, | Cu-Glycin | Cu = 0.1153 — 0,0332 = 0,0821 Volt (25% 


Nimmt man die Cupriionenkonzentration in der n- (aqui- 
valenten) CuSO,-Lésung zu 0,108 an, so berechnet sich diese fiir das 
n/30-Cupriglycin zu 1,7-10-, ein Wert, der von dem Leitfahigkeits- 
wert betrichtlich differiert. 


Miinster ti. W., Chemisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 13. Mai 1927. 
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Qualitativer Chromnachweis durch Oxydation mit Brom 
oder Chior in Anwesenheit von Silbernitrat. 


Von E. Posner." 


Die Oxydation der Chromisalze durch Brom oder Chlor in An- 
wesenheit von AgNO, *) wurde in einer friiheren Arbeit als eine quali- 
tative Reaktion auf Cr-Ionen, die sich in Lésung zusammen mit 
Eisen- und Manganionen befinden, studiert. Folgende Methode 
hat sich als vorteilhaft erwiesen: zu 5 cm® AgNO, (?/,n) werden 
0.5 cm* Bromwasser bzw. 1 cm*® Chlorwasser*) und 0,5 cm* der zu 
untersuchenden Lésung zugegeben. Das Gemisch wird etwa eine 
Minute lang gekocht, und dann eine */, n-NH,OH-Lésung bis zum 
bleibenden Ammoniakgeruch zugegossen. Dann wird abfiltriert und 
das Filtrat langsam und vorsichtig mit */,n-Salpetersiure versetzt. 
In Anwesenheit gréBerer Mengen Chrom (tiber 0,5 mg in 1 cm*) fallt 
der charakteristische Ag,CrO,-Niederschlag aus. Wenn wenig Chrom 
vorhanden ist (0,5—0,1 mg in 1 cm’), so entsteht zuerst eine ‘T'riibung 
infolge Abscheidung von Halogensilber; dann tritt eine orangefarbene 
bis gelbe Firbung der Lésung auf, die bei weiterer Zugabe von 
Salpetersdure verschwindet. 

Bei der Anwendung dieser Nachweismethode zeigte es sich, dab 
der Niederschlag, der bei der Neutralisation mit NH, ausfallt, nicht 
selten das gesamte Chrom mitrif. In solchen Fiillen fihrte eine 
Bearbeitung des Niederschlags mit 1—2 cm* */,n-NH,OH und die 
Neutralisation der erhaltenen Lésung mit */,n-HNO, stets zum er- 
wiinschten Ziel. 


1) Aus dem russischen Manuskript ins Deutsche iibertragen von E. Ranino- 
witscH-Berlin. 

*) Z. anorg. u. allg. Chem. 157 (1926), 311. 

*) Die doppelte Chlorwassermenge wird angewandt, weil die Loéslichkeit 
des Broms [3,266 g in 100 em® H,O bei 15° nach L, Vanixo, Priiparative Chemie 
(1921), S. 51] etwa 4,3mal héher als diejenige des Chlors ist [2,3681 Vol. in 
1 Vol. H,O, nach L. Vanino, Priparative Chemie (1921), 5.39, was 0,7578 g 
im 100 em® entspricht), wihrend das Aquivalentgewicht des Broms nur 2,3 ma! 
héher ist (79,92 gegen 35,46). 
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Demnach besteht die gesamte Operation des Chromnachweises 
in Anwesenheit von Eisen und Mangan in einer Oxydation, Neu- 
tralisation mit Ammoniak, Filtration des Niederschlags und Priifung 
des Filtrats mit Salpetersiiure. Beim negativen Ergebnis wird der 
Niederschlag zum zweiten Mal mit Ammoniak behandelt, und das 
Filtrat wieder mit Salpetersiure gepriift. 

In der unten gegebenen Tabelle sind die Maximalmengen Eisen 
und Mangan (in mg in 1 cm’) und die Minimalmengen Chrom an- 
gefiihrt, die bei der Untersuchung verwandt worden sind. Dabei 
wurden stets beide NH,-Lésungen untersucht, — die zuerst nach 
der Oxydation und Neutralisation erhaltene Lésung I und die durch 
NH,-Wirkung auf den Niederschlag dargestellte Lésung II. 











mg in em® | Oxydations- | Ergebnis 

™ f TR) Sieg mittel | Lésung | | Lésung Il 
ww ee 0,1 | Br | hell-gelb ~ 

24 — | 0,4 Br vr -—- 

— 36 | O01 | Br hell-gelb | hell-gelb 
18 et oe a Br an | 
|. a | 0,05 | Cl hell-gelb_ | wes oly 
—— | 38 | 0,05 Cl ” ’? ” * 
19 “ie es Cl oh lnpeeay 





Die Zahlen der obigen Tabelle zeigen: 


1. daB die Reaktion zum Nachweis von Chrom in Anwesen- 
heit eines groBen Uberschusses von Eisen und Mangan anwendbar ist; 

2. dab die Anwendung von Chlorwasser bessere Resultate er- 
gibt, als diejenige des Bromwassers. 


Ich méchte Frl. stud. chem. M. Drersrm meinen besten Dank 
fir die Ausfiihrung zahlreicher Versuche ausdriicken. 


Baku, Laboratorium der quantitativen Analyse des Polytechnischen 
Instituts, 16. April 1927. 


Bei der Redaktion eingegangen am 3. Mai 1927. 
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Die Herstellung 


schutzkolloidfreier, gleichteiliger Silberhydrosole |. 
Von J. Vorar und J. Heumann. 


Im Gegensatz zum kolloiden Gold steht uns fiir kolloidechemische 
Untersuchungen ein praktisch gleichteiliges, schutzkolloidfreies Sil ber- 
hydrosol bis jetzt noch nicht zur Verfiigung. Der Grund hierfir 

' ist wohl darin zu sehen, daB Silber eigentlich nicht den Charakter 
- eines Edelmetalls besitzt, sondern leicht angegriffen wird, sodann 
auch darin, daB bei ihm die Neigung zu irreguliirem Wachstum 
der submikroskopischen Kristalle erheblich gréBer ist, als bei Gold. 
So ist denn auch unsere Kenntnis iiber kolloides Silber recht ge- 





ote itnanes. daa aieaie legit Bl 


; ming, und es erschien wiinschenswert, ein einwandfreies Materia! 
fiir Untersuchungen in dieser Richtung zu schaffen. Von den ver- 
schiedenen Silberpriiparaten, die als Ausgangsmaterial fiir die Her- 
stellung eines kolloiden Silbers in Frage kamen, wurde das Silber- 
oxyd bevorzugt, aus der Erwiigung heraus, da8 dieses nicht schon 
fremde Ionen in das zu bereitende Sol hineinbrachte. Eine kurze 
Mitteilung iber ein Verfahren zur Darstellung eines jederzeit reprodu- 
zierbaren gleichteiligen Silberhydrosols wurde bereits in der Ztschr. 
f. d. ges. exp. Medizin Bd. 54 gegeben, bei der aber mehr die 
biologischen, serologischen und therapeutischen Gesichtspunkte be- 
ricksichtigt wurden, als die kolloidchemischen. [Es soll deshalb 
hier in méglichster Kiirze ein Uberblick iiber die bisherigen Be- 
obachtungen und bewiahrt gefundenen Methoden der Darstellung 
gegeben werden. Da es bei entsprechender Technik und _ hochster 
Reinheit der verwendeten Reagenzien jederzeit gelingt, ein Silber- 
hydrosol von bestimmter Beschaffenheit nach diesem Verfahren 
herzustellen, erscheint die Grundlage zu einem chemisch-physikalischen 
Studium des kolloiden Silbers nunmehr gegeben. 

Das Silberoxyd stellten wir uns fiir diese Zwecke durch Zu- 
sammengieBen von je 1 Liter n/10 AgNO,-Lésung und n/10-NaOH- 
Lésung her. Nach einstiindigem Stehen hatte sich die Hauptmasse 
des Silberoxyds zu Boden gesetzt und die mibig tribe dariiber- 
stehende Flissigkeit konnte bequem dekantiert werden. Nach- 


eT 


Z. anorg. u. ally. Chem. Bu. 164, 27 
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dem der Bodensatz 6 mal mit Zinnkiihlwasser gewaschen war, wurde ¢ 
er mit 2 Litern Zinnkihlwassers 4 mal 24 Stunden im Dunkely 


maschinell geriihrt. Man erreichte dadurch eine erheblich gréBere 
Konzentration als durch das friiher geiibte haiufige Umschiitteln. 





Um ein in jeder Hinsicht exaktes Arbeiten zu ermdglichen 
und eine Beteiligung von kolloidem Silberoxyd an der Solbildung FF 
mit Sicherheit auszuschlieBen, wurde die Lésung in tiblicher Weise Fs. 
durch ein 8 Minuten-Membranfilter ultrafiltriert. Damit jede Be- 
einflussung der Losung durch das Filter mit Bestimmtheit ver- FF 


sical 


hiitet wurde, war dieses zuvor lingere Zeit mit kaltem und mit 
heiBem Wasser und Silberoxydlésung durchgewaschen. Als einen 
Beweis fiir die Remheit des Filters und damit auch des Filtrats 
kann die ‘Tatsache gelten, daB jede Spur von Braunfirbung des 
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Filters, die etwa durch reduzierende Wirkung desselben hatte bedingt 
werden kénnen, ausblieb. Da ferner die Titration der einmal und 
zweimal ultrafiltrierten Silberoxydloésung die gleichen Werte ergab, 
so kann eine nachteilige Kinwirkung dieses Filters auf die Lésung, 


ep NaN TREN ON TS 


besonders eine stirkere Adsorption von Silberoxyd als ausgeschlossen 
gelten. Die Titration nach VoLHarptT ergab, daB die durch 4 tiagiges 
Riihren bereitete Lésung einen Gehalt von 0,005°, Ag hatte. 
Kine Konzentrationsbestimmung durch elektrometrische Titration 
mit n/1000-NaBr-Losung gegen eime Vergleichselektrode von AgBr 
hatte das gleiche Ergebnis. Somit war die erste Vorbedingung fiir 
ein aussichtsreiches Arbeiten, eime einwandfreie Silberoxydlésung 
von bestimmtem Gehalt, erfiillt worden. 

Zur Darstellung eines jederzeit reproduzierbaren, praktisch 
gleichteiligen Silberhydrosols kam fiir uns auf Grund von theo- 
retischen Uberlegungen und einer Reihe von Vorversuchen nur t 
ein Keimverfahren in Frage, wie es sich nach Zs1iamMonpy’s Vor- : 
schrift fiir die Gewinnung gleichteiliger, wohldefinierter Goldsole 


si Stale Fe 


bewiaihrt hatte. 

1. Zuniichst wurde die urspriingliche Silberoxydlésung mit 
0,005°/, Ag als Ausgangsmaterial benutzt. 120 cm dieser Lésung 
wurde mit 1 em® einer itherischen Phosphorlésung reduziert, welche 
dadureh gewonnen wurde, dab eine gesiittigte Lésung von Phosphor 
in reinstem, frisch destilliertem Ather auf das Fiinffache mit Ather 
verdiinnt wurde. Sofort nach dem Zusetzen dieser Phosphorlésung 


Se ee are me eno A aI OE Covet hi 


triibte sich die Silberoxydlésung und fiarbte sich zugleich tiefbraun, : 
wurde dann allmihlich heller und nahm schlieBlich eine hellgelbe 
lirbung an. An der Oberfliche schwammen graue, zusammen- 
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veballte Kugelechen, wihrend auf dem Boden des Kolbens sich ein 
feinpulveriger weiBer Niederschlag in maBiger Menge fand. 


2. Eine Silberoxydlésung von 0,0025°, Ag-Gehalt wurde her- 
cestellt, indem 60¢em* der urspriinglichen Lésung mit Zinnkiihl- 
wasser auf 120 cm® aufgefillt wurde. Der Zusatz derselben Menge 
itherischer Phosphorlésung wie bei 1. fiihrte zu dem gleichen Resultat, 
wie im vorigen Versuch, doch erschien der Niederschlag merklich 
geringer. 

3. Eine Silberlésung von 0,001°, Ag-Gehalt wurde erzielt, 
indem 24cm? der urspriinglichen Silberoxydlésung mit Wasser 
auf 120 cm® aufgefillt wurden. Durch 1 em*® der Phosphorlésung 
wurde hier eine vollkommene Reduktion erreicht, bei der eine 
Triabung ausblieb; das Hydrosol war von Anfang an klar, zuerst dunkel- 
gelb und ging dann in ein schénes Hellgelb iiber, ohne Niederschlag 
oder zusammengeballte Teilechen aufzuweisen. Im Ultramikroskop 
gab dieses Silbersol einen reinen Amikronenkegel und erwies sich 
so in jeder Hinsicht geeignet, als Keimsol zu dienen. Durch weitere 
Versuche fanden wir, daB ein Hinzufiigen von 1—2 Tropfen einer 

18n Na,CO,-Lésung die Bildung eines auBerordentlichen feinen 
Keimsols begiinstigte; man konnte dann auch mit einer stiarker 
verdiinnten Phosphorlésung (1:20) zum Ziele kommen, ohne die 
Menge von 1 cm?® auf 120 cm? Silberoxydlésung tberschreiten zu 


mussen. 


Von besonderem Interesse mubte es sein, festzustellen, ob bet 
dieser Anordnung die Reduktion praktisch zu Ende verliuft, bzw. 
wie hoch der Gehalt des Keimsols an Ag-lonen sich beliéuft. lin 
maiBiger Gehalt an Silberionen ist ja fiir die Keimwirkung des Sols 
praktisch bedeutungslos. Die Elektrotitration mit n/1lO00-NaBr- 
Lésung ergab fiir das frisch bereitete Keimsol 9,5°/, Silberionen, nach 
24 stiindigem Stehen war der Ionengehalt auf 36,7°/, des Gesamt-Ag- 
Gehalt angestiegen. Da diese Zunahme wohl auf eine oxydierende 
Wirkung der Luft zuriickzufiihren war, wurde ein Teil dieses Hydro- 
sols noch 1 Stunde lang bei geringem Unterdruck mittels der 
Wasserstrahlpumpe geliiftet. Die elektrometrische Titration ergab 
dann einen Ag-lonengehalt von 44,24, des Gesamt-Ag. Am 
folgenden Tage war das geliiftete Sol vollstiindig entfirbt, der 
Oxydationsvorgang also noch weiter und anscheinend bis zu Ende 
verlaufen. Ganz kurzes Liiften eines frisch bereiteten Sols durch 
etwa 2 Minuten iibt allerdings keinen stirkeren [influB aus, als das 
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Stehen im verschlossenen Kolben, und der Ag-lonengehalt voy 


36,7°, ist praktisch bedeutungslos fir die Keimwirkung. 
Da meines Wissens Versuche zur Herstellung eines amikro- 
skopischen Ag-Hydrosols mit iatherischer Phosphorlésung _ iiber- 





haupt noch nicht ausfihrlich veréffentlicht worden sind, so mége 
hier auch eine Versuchsreihe mitgeteilt werden, in welcher die ; 
Na,CO,-Losung durch NH,-Loésung ersetzt wurde. Diese Versuche 
verfolgten einen doppelten Zweck, niimlich einerseits festzustellen, 
ob Ammoniak auch bei den Arbeiten mit Phosphorlésung die spon- 
tane Keimbildung erschwerend wirkte, andererseits aber, im Falle 
dies nicht zutrife, ein Darstellungsverfahren zu finden, bei dem : 
nicht auch noch Verunreinigung des Sols durch Na-lIonen erfolgte. 
Wurde aber die spontane Keimbildung durch Ammoniak erschwert, : 
so konnte man vielleicht auf diese Weise vermittelst atherischer 
Phosphorlésung gréberteilige Silberhydrosole erzielen. 

Die Versuchsanordnung war die gleiche, wie bei den Versuchen 
zur Darstellung des Ag,-Keimsols mit Na,CO,-Zusatz. Die Tabelle 
gibt die Zusammenstellung der Versuche und ihrer Erfolge: 





Ag,0 0,001°/,| NH, 0,1°/, | Phosphorlsg. | Farbe d. Sols| Teilchen 


Amikronen 


Tynd. Kegel blau 


25 ¢m® lem? | 1 em? — hellgelb 


25 | 0,6 l _ 
25 0,3 l — _— 


25 0,1 l a — 


Wir ersehen aus diesen Versuchen, da fiir die Bereitung eines 
Ag,-Keimsols das Natriamearbonat durch Ammoniak ersetzt werden 
kann, und dai eine Beeintriichtigung der spontanen Keimbildung 
durch die hierzu erforderliche geringe Menge NH, nicht erfolgt. 
Es war nun zu untersuchen, ob bei Verwendung von Keimen 
die spontane Keimbildung durch Ammoniakzusatz verhindert oder 
doch merklich erschwert wiirde, wie dies beim Gold beobachtet 
worden ist. Zu diesem Zweck wurden drei weitere Versuche an- f 
cestellt, in denen als Reduktionsmittel der Einfachheit halber / 
wiederum itherische Phosphorlésung verwendet wurde. Wir hatten 
dabei den Vorteil, das Sol mit mdglichst wenig fremden Ionen zu ; 
verunreinigen. Diese Versuche ergaben nun das Resultat, dah ’ 
nicht die spontane Keimbildung, sondern das Wachstum der zu- 


gesetzten Keime ganz erheblich herabgesetzt wurde, denn alle auf 
diese Weise erzielten Silbersole waren amikroskopisch. 
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Ag,O 0,001°, NH, 0,1 °/, |Ag,-Keimlsg,| Phosphorlsg. Farbe Teilchen 


25 em® 1 em* 10 em® 1 cm® hellgelb Amikronen 
25 1 5 1 _ ae 
; 25 1 1 1 | = 


Demzufolge muf man annehmen, daB die Geschwindigkeit, 
: mit der sich unter dem EjinfluB des Phosphors die Keime bilden, 
' so groB ist, daB eine Hemmung durch den Ammoniakzusatz nicht 
' eintreten kann, ja, daf selbst bei dieser Anordnung ein Weiter- 
'  wachsen der zugesetzten Keime gar nicht, oder nur in ganz geringem 
MaBe stattfinden kann, weil durch die schnelle Reduktion und 
Bildung neuer Keime der ganze Ag-Vorrat der Lésung fast momentan 
aufgebraucht wird. 

Es war nun von Wichtigkeit, festzustellen, welche Keimwirkung 
diesem Ag,-Sol eigen ist, und den Unterschied zwischen dem nicht 
selifteten und dem geliifteten kennenzulernen. Dazu wurde je 
eine Probe von 50cm? verdiinnter Ag,O-Lésung (1:5) nach dem 
bereits an anderer Stelle kurz beschriebenen Verfahren mit 0,2 em% 
eine 0,18 n. Na,CO,-Lésung versetzt und dann einmal von _ nicht 
seluftetem, das andere Mal von frisch geliiftetem Keimsol je 10 em’ 
zugesetzt. Als Reduktionsmittel dienten je 4 em® einer 0,0055 °/, igen 
Hydrazinsulfatlésung. 














| Ag,O-Lésung | 4 friseher Keimldsung + frisch geliifteter Keimlésung 


Farbe DS. braun DS. braun 
AS. grauer Schimmer AS. grauer Schimmer 


Teilchen Farbe: bunt Farbe: bunt 
| Zahl: 36,3-10° im mm* Zahl: 29,3-10° im mm* 

Das Ergebnis dieser Versuche erscheint in doppelter Hinsicht 
wenig befriedigend. Zunichst entsprechen die beiden Ag-Hydro- 
sole keineswegs dem, was erstrebt wurde, denn sie enthalten Teil- 
chen von allen méglichen Farben, beide weisen auch den dafiir 
charakteristischen grauen Schimmer auf. Aber auch die erwartete 
Ubereinstimmung zwischen Silberionenkonzentration und Teilchen- 


zahl (etwa umgekehrt proportional dem Ag-lonenwert) wurde 
nicht erreicht. Das Ziel, ein Verfahren zur Bereitung eines gleich- 
teiigen Silberhydrosols, erschien wichtiger, als das Erreichen dieser 
GesetzmaBigkeit, deshalb wurden weitere Versuchsreihen nur iiber 
die Keimwirkung des frischen, ungeliifteten Silberkeimsols an- 
gestellt. Die makroskopische Betrachtung und die ultramikrosko- 
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pische Untersuchung hatten gezeigt, daB dieses ausschlieBiich 


1 
Amikronen enthielt, und daB diese von gleicher Form sein dirften, = 
war nach der Farbe des Tyndallkegels anzunehmen; so muBte durch I 
bestimmte Versuchsanordnung sich auch ein regulires Anwachsen I 
dieser Keime erzielen lassen. Die folgende Tabelle gibt eme Zu. FR x 
sammenstellung von drei Versuchsreihen, die alle mit 25 cm? einer 
Silberoxydlosung von 0,001°/, Ag-Gehalt angestellt waren; Reihe 1. ; \ 


und 2. hatten einen Zusatz von 0,2 em® emer 0,18 n. Na,CO,-Lésung . | 
bekommen, bei Reihe 8. fehlt dieser. 


os gh co AE 





Ag,O-Lsg. mit Na,CO, Mit 5 cm® Mit 10 em® | Mit 20 em® Keim 











— 
fa iia 


1. Reduziert mit Hydr- Farbe Farbe Farbe . | 
azinsulfatlisung in DS. gelbbraun|| inDS.dunkelgelb | in DS. hellgelb 


2. Dasselbe  reduziert | AS. triibe, grau || AS. leicht grau|} AS. klar, gelb 
mit Hydrazinhydrat- | Tynd. Kegel: getriibt Tynd. Kegel: 
lisung if graugriin | Tynd. Kegel: griinblau 

| griin 


cnt 





aban! Rates 


"4 


| | 
8. Dass. ohne Na,CO,-| Teilchenfarbe: | Teilchenfarbe: | Teilchenfarbe: 


lisung mit Hydrazin- bunt bunt, meist griin griinlichblau 
hydratlésung 











Diese Resultate waren reproduzierbar und _ bewiesen, daf 
unter Anwendung einer geniigend groben Menge von Keimsol (Ag,) 
mit verschiedenen Reduktionsmitteln aus Silberoxydlésungen prak- 
tisch gleichteilige Silbersole erzielt werden kénnen. Es _ bestiatigte 
sich auch bei weiteren Versuchen mit anderen Reduktionsmitteln, 
dali hier ebenfalls die Amikronen des Keimsols bei richtig gewaihlten 
Versuchsbedingungen gleichmibig und gleichfOrmig heranwachsen. 

ir die Reduktion mit Formol hielten wir uns an die Er- 
fahrungen, welche wir beim Arbeiten mit Hydrazinsulfat gemacht 
hatten. Als Keimlésung benutzten wir das bewihrte Ag,-Sol. Eine 
ausfiihrliche Mitteilung der Ergebnisse eriibrigt sich, es diirfte 
eine tabellarische Zusammenstellung geniigen, um die noétige Auf- 
klirung dariiber zu geben. 

Kin Vergleich zwischen den mit Hydrazinhydrat und -sulfat 
und den mit Formol erhaltenen Silberhydrosolen lit geringe Unter- 
schiede erkennen; die ersteren erscheinen noch gleichmiaBiger, 
auch diirfte die Mdéglichkeit, beim Arbeiten mit Hydrazinhydrat 
das Natriumearbonat fortlassen zu kénnen, fiir gewisse Zwecke 
zum Bevorzugen dieses Verfahrens AnlaB geben. Das Ag-Sol III 
der folgenden Tabelle enthailt ja auch praktisch Teilchen von 
cleicher Farbe, aber nicht von gleicher GréBe, denn im Ultra- 
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mikroskop erkennt man neben einem starken Amikronenkegel nur 
wenig blaue Submikronen. Ob die mit den 20 em? ungeliifteten 
Keimsols Ag, in das Reduktionsgemisch hineingebrachte Menge 
Phosphor hier besonders stark auf die spontane Keimbildung ge- 
wirkt hat, wage ich nicht zu entscheiden. Immerhin schien diese 
Beobachtung auf emen Mangel des Ag,-Keimverfahrens hinzu- 
weisen. Um ein wirklich gleichteiliges Silberhydrosol darzustellen, 
miissen wir mit unverhiéltnismaiBig groben Mengen Ag,-Keimlésung 
arbeiten, so daB etwa 40°/, des Reduktionsgemisches von derselben 
sebildet werden. Bedenkt man nun, daB ein Zusatz von weniger 
als 1 em® emes Au,-Keimsols geniigt, um ein gleichteiliges und fein- 
teiliges Goldhydrosol aus 120 cm einer etwa 0,006°, Au enthalten- 
den Lésung herzustellen, so tritt das weit ungiinstigere Verhialtnis 
bei den oben geschilderten Verfahren deutlich zutage. Zs1amonpy*) 
hat bereits darauf hingewiesen, dab es méglich sei, in silberhaltigen 
Reduktionsgemischen durch Goldkeime Kristallisationszentren zu 
schaffen. 




















Ag,O-'Na,00,-| Ag,- HCOH- Re-  Farbe Ag- Farbe und Zah! 
Leg. _Lsg. Temp. Lsg. Lsg. dukt.- des lonen- ae a 2 
0,001°,, 0,18 n. 0,001, 2:100| zeit | Sols  gehalt| “®* **¥enen 
1.'50em*) 0,2 | Zimm-|20cem* 0,5 | ~ sen - — 
| temp. 
I1.| 50 em* 0,2 » | 20em*® 5,0 | 24 St.| hellgelb | + 0 | Amikr. Kegel 
| klar blau, feinste, 
meist blane 
| Teilchen 
III. 50em*| 9,2 |aufge- [20em*+0,5] | sofort} hell- +0 | Amikr. Kegel 
| kocht | | citronen- blau, ganz 
| | gelb, klar wenig Submikr. 
[V.|50em*| 0,2 »  |{10em’+0,5] | sofort | triibgelb,| + 0 |FeinsteTeilch., 
| | AS. griin- meist griin 
| | | lich und blau 
V.50cm'| 0,2 - [5em* + 0,5] | einige triibgelb | + 0 |Feine Teilchen, 
| Sek, |AS. grau- etwas bunter 
| griinlich 
VI.|50 em‘ 0,2 - ‘lem’+0,5] | einige} rétlich- | +0 | Meist gelbe 
| | | Sek. |gelb, trib, Submikr. 
| graugriin | 

















Falls nun nicht ganz besondere Problemstellungen das Arbeiten 
mit Silberkeimen notwendig machten, schien ein Bedenken gegen dic 
Verwendungvon Au,-Keimlésung nach ZstaMonpy’s Vorschlag nicht 


') Zstemonpy, Z. f. physik. Chem. 56 (1906), 77. 
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vorzuhegen. LieB sich aber bei geeigneter Versuchsanordnung mij | 


Hilfe des erheblich konzentrierteren Au,-Keimsols ein regulires 
Heranwachsen dieser Goldkeime und damit ein gleichteiliges Silber. FP . 
hydrosol mit gleichfarbigen Teilchen erzielen, so waren die oben 
erwihn ten Minge!l behoben. } 
Von den bewiéhrt gefundenen Reduktionsverfahren wahlten ‘ 
wir zunichst fur die Entscheidung dieser Frage in Anlehnung an , 
ZsiGMONDY s Vorschrift die oben geschilderte Formolmethode. Die so 
erzielten Resultate waren in jeder Hinsicht befriedigend und gaben 
uns Veranlassung, von einzelnen Ausnahmefillen abgesehen, weiterhin ) 


zunichst dauernd mit Goldkeimen Au, zu arbeiten, wenn es sich um 
die Darstellung feinzerteilter, gleichteiliger Silberhydrosole handelte, 





Ag,O- Na,C0,- Au,- HCOH- Re-  Farbe  Ag-lon.-|Parbe und Zah! 
Leg. Lsg. Temp. Leg. Lsg. dukt.- des gehalt a Teilch 
0,001"), 0,18 n. 0,006", 2:100 zeit | Sols {d.Sols “®* *ehenen 


I 50 em*®0,2¢em* Zimmer-' 


2,0em* 0,5 em” 


4’ Leucht. | 


O- Amikr.-Kegel 


| temp. _ hellgelb, | weiBlich 
klar | | 
50 0,2 1,0 0,5 14° | Etwas 0 | Amikr.-Kegel 
| _ dunkiler | blau 
| igelb, klar | 
50 0.2 .. 10,5 0,5 18 Gelb, klar +0 | Feinste blaue 
| | Submikronen 
50 0,2 , (0,15 (0,5 29’ | Dunkel- | + 0 Sehr feine, 
-goldgelb, | _ meist blaue 
AS. triibe _ Submikronen 
50 0,2 Aufge- '1,0em*+0,5 | | sofort | Gelb, | 0 Blau und griin 
_kocht | AS. triibe 
dazu | | | 
50 0,2 »  [0,2em’+0,5] sofort) Dunkler| +0 | Vorzugsweise 
| | gelb, blau und griin 
AS. triibe! | 
a | <meta ie 
lla 50 em* 0! Aufge-|1,0em’+0,5| 20’ Hellgelb, + | Amikr.-Kegel 
kocht | klar, ge- weiblich 
dazu ringes 
| Sediment 
50 0! Zimmer-|2,0em® 0,5 24 St. " + | Amikr.-Kegel 
temp. weiBlich 


IIb 50 em® 10°, |Zimmer- 


1,0cm* 0,5 





2° Hellgold- | 


0 | Amikr.-Kegel 


NH, _ temp. gelb, -blau u. kleine 

0,1 klar ') | blaue Submikr. | 

50 0,1 a? Ae 11’ Gelbgriin-| 0 RotgelbeSubm. 
stich. triib | wenig griinglb. 


'' Nach 48 





Stunden triibe. 


1 (Oe Se 
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Reachtens wert erscheint die Tatsache, daB die Reduktion bei Zimmer- 
temperatur in Gegenwart von Goldkeimen noch bessere Silberhydro- 
sole liefert als in der Hitze. Beriicksichtigt man, daB der Reduk- 
tionsvorgang in der Hitze momentan verliuft, so sollte man eigent- 
lich das Gegenteil erwarten. — Die im zweiten Teil der Tabelle 
wiedergegebenen Versuche diirften nicht ohne Interesse sein. Es 
gelang (Ila) sowohl bei Zimmertemperatur, wie auch in der Hitze 
in derselben Versuchsanordnung ohne Natriumearbonatlisung, 
amikroskopische Silbersole zu erzielen, bei denen sich nur ein ge- 
ringes Sediment fand (vielleicht verursacht durch Chloridbildung ?), 
doch waren beide nicht vollstaéndig ausreduziert. Ferner libt sich 
(IIb) das Na,CO, durch NH, ersetzen; die Reduktion ist zwar 
vollstindig, doch sind die Hydrosole weniger gut. 

Die Reduktion mit Wasserstoffsuperoxyd diirfte ein besonderes 
Interesse beanspruchen, weil sie Silberhydrosole von besonderer 
Reinheit liefert; sie verlangt deshalb eine etwas ausfiihrlichere Be- 
sprechung. Vorversuche hatten ergeben, daf eine Reduktion einer 
0,001 °%/,igen Silberoxydlosung durch H,O, allein nicht zu erzielen 
ist, es sind hierzu geringe Mengen von Alkali unbedingt erforder- 
lich. Auch dann erzielt man nur graugriine Sole mit bunten 
Submikronen. Wesentlich bessere Resultate ergibt jedoch die Ver- 
wendung von Keimlésungen. In der Absicht, ein Verfahren zur 
Darstellung méglichst reiner, gleichteiliger Silberhydrosole zu finden, 
wurde eime gréBere Reihe von Versuchen angestellt, wobei  so- 
wohl Goldkeime, wie Silberkeime verwendet wurden. Die bereits 
mitgeteilten Erfahrungen gaben Veranlassung, daB wir zuniichst 
mit Au, arbeiteten und dann Ag, zur Vervollstiindigung unserer 
Methode heranzogen. Unsere Versuche zeigen zuniichst, daB zur 
Herstellung eines guten Ag-Hydrosols mit sehr geringen Mengen 
H,O, gearbeitet werden mu; ferner erscheint sehr beachtenswert, 
daB eine gewisse Wechselbeziehung zwischen diesem und der not- 
wendigen Menge Alkali besteht: das Unterschreiten einer Mindest- 
menge des einen ruft dieselben Erscheinungen hervor, wie auch 
bei dem anderen (Nr. 5 und 8). Bemerkenswert erscheint ferner, 
da8 es unter Verwendung von Au,-Keimen gelingt, ein hervor- 
ragend feines, annihernd gleichteiliges Hydrosol zu erzielen, wenn 
man die in der Tabelle unter Nr. 9 angefiihrten Mengenverhilt- 
nisse wihlt, beim Arbeiten mit Ag,-Keimen jedoch nicht, wenn 
man nicht mindestens 40°/, Keimlésung zusetzt. Man muB also auch 
hier wie bei den anderen Reduktionsverfahren zu recht betriicht- 
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lichen Mengen Ag, 
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-Keinfliissigkeit greifen, um praktisch gleich. 


tellive Sole zu bekommen. 





Ag,U- Na,OC0,- 
Lisung Lésung 
0,001 °. 0,18 n 

{.| 50 em’ 1,0 cm* | 
2. 50cm! 1,0 em?* 


Au,- Farbe 
iio H,O,-Lsg. ’ 
Keimlsg. des Sols der Teilchen 
10cm*® tem*1:100| Violettrosa 
| triib Nicht unter- 





1,0 em 0,15, 1:100 Gelbrosa, roe sucht, da die 

















8. 50 cm?’ 1,0 em?* 1,0 em® |0,08, 1: 100 Bierbraun, klar — 
| nic 
4.. 50 cm’* | 10cm? | 1,0 om® 0,08, 1: 1000) - befriedigten 
5. 50em* | 1,0 ecm* | 1,0 em 0,1, 1:1000 Gelbrosa *), | 
+ 0,2 bierbraun | 
6. 50em® | 0,5em® 1,0 cm® | 0,8, 1: 1000 Bierbraun, klar 
7 50 cm?* 0,3em*® | 1,0 em® | 0,3, 1: 1000 | - | 
8.| 50cm* | 0,l cm*/| 1,0 0,3, 1:1000 | Hellrosa'), | 
+- 0,2 em® bierbraun 
9.| 50 em | 0,3 cm*! 1,0 0,5, 1:1000) Goldgelb, klar| Vorwieg. blau 
| , ’ | Be10, 
| (sebr klein!) 
10.| 50em* | 03cm’ | 0,5 0,5, 1: 1000 Braungelb, klar Ebenso 
11.| 50cm* | 0,8 0,2 0,5, 1:1000] — Ebenso Ebenso 
12.| 50em* | 0,3 0,1 0,5, 1:1000)Triibbriunlich | Bunt (jedoch 
| noch viel blaue) 
18. 50em*® | 0,3 | 0,05 0,5, 1: 1000 Griinlichbraun, Bunt (noch 
| triibe _ reichl. blaue) 
50cm" 2,0 em* 20cem*Ag,'0,2, 1: 1000 Briunlichgelb, Bunt,vielblaue, 


50 em? 2,0 

80 em?* 2,0 
' 

Fe » 3 » 

50 em 2.0 

50 em? 2.0 


| fast klar sehr klein 
15em® ,, 0,2, 1:1000!  #Ebenso Ebenso 

! 
10em* ,, 0,2, 1:1000 Dunkelbraun- Bunt 
| gelb, leicht ge- 
| triibt 
'5em®., 0,2, 1:1000 Ebenso | Ebenso 
'lem®,, 0,2, 1:1000 Rosaviolett, Ebenso 
triib | 


Vorversuche hatten gezeigt, dab beim Arbeiten mit ungeliif- 


tetem Ag 


mp 


groben Mengen 


etwas weniger H,O, anzuwenden ist; bei den relativ 
Keimfliissigkeit, die erforderlich sind, wirkt der 


Phosphor noch reduzi rend, 


') Reduktion unvollstindig, weiterer Zusatz von H,0, bzw. Na,CO, war 
erforderlich. 
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Die Herstellung schutxkolloidfreier, gleichteiliger Silberhydrosole. 419 


Zusammenfassung. 


Im Gegensatz zu den bekannten Silberhydrosolen mit  viel- 
farbigen Submikronen kann man auch solche mit gleichfarbigen 
Teilchen herstellen und damit ahnliche Verhiiltnisse erreichen, wie 
hei kolloidem Gold. 

Erforderlich ist hierzu neben gréBter Reinheit auch die Ver- 
wendung von sehr diinnen Silberlésungen. Eine 0,001°, Ag ent- 
haltende Lésung von Silberoxyd hat sich als Ausgangsmateria! 
bestens bewiahrt. 

Man arbeitet nach der Keimmethode mit Silber (Ag,)- und mit 
Gold (Au,)-Keimen. Das letztere Verfahren ist im allgemeinen 
zu bevorzugen. 

Als Reduktionsmittel bei der Keimmethode sind Hydrazin- 
sulfat, Hydrazinhydrat, Formol und Wasserstoffsuperoxyd _ er- 
probt; atherische Phosphorloésung hat sich hierfiir nicht bewihrt, 
da hier die spontane Keimbildung zu stark ist. 


Gottingen, Institut fiir Anorganische Chemie, Juni 1927, 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. Juni 1927. 





420 Aufruf fiir Bewerber um ein Stipendium der ,van't Hoff- Stiftung, 


Aufruf fiir Bewerber um ein Stipendium aus der 
,,van’t Hoff-Stiftung“, zur Unterstiitzung von Forschern auf 
dem Gebiete der reinen oder angewandten Chemie. 


In Zusammenhang mit den Vorschriften der ,,van’t Horr-Stiftung“, ge- 
griindet am 28. Juni 1918, wird folgendes zur Kenntnis der Interessenten 
gebracht: 


Die Stiftung, welche in Amsterdam ihren Sitz hat, und deren Ver- 
waltung bei der Kéniglichen Akademie der Wissenschaften liegt, hat den 
Zweck, jedes Jahr vor dem 1. Mirz aus den Zinsen des Kapitals an Forscher 
auf dem Gebiete der reinen oder angewandten Chemie Unterstiitzung zu ge- 
wiihren. Retlektanten haben sich vor dem, dem oben erwiihnten Datum voran- 
vehenden 5. November anzumelden bei d;; Kommission, welche mit der 
Festsetzung der Betriige beauftragt ist. a 


Diese Kommission ist zurzeit folgendermaBen zusammengesetzt: 


A. F. Hotteman, Vorsitzender; F. M. Jagecer; A. Smits; J. P. Wrsacr, 
Schriftfiihrer. Die Kommission hat die Befugnis, noch andere Mitglieder zur 
Mitbeurteilung der Anfragen zu ernennen, jedesmal fiir héchstens ein Jahr. 


Die Namen derjenigen, welchen eine Unterstiitzung gewiihrt worden 
ist, werden 6ffentlich bekannt gemacht. Die Betreffenden werden gebeten, 
einige Exemplare ihrer diesbeziiglichen Arbeiten der Kommission zuzu- 
stellen. Sie sind tibrigens véllig frei in der Wahl der Form oder des Organs, 
worin sie die Resultate ihrer Forschungen zu veréffentlichen wiinschen, wenn 
nur dabei mitgeteilt wird, dab diese Untersuchungen mit Unterstiitzung der 
,vAN'? Horr-Stiftung“ ausgefiihrt worden sind. 


Die fiir das Jahr 1928 verfiigbaren Gelder belaufen sich auf ungefiihr 
1200 holl. Gulden. Bewerbungen sind eingeschrieben per Post mit detaillierter 
Angabe des Zweckes, zu welchem die Gelder (deren Betrag ausdriicklich anzu- 
geben ist) benutzt werden sollen und der Griinde, weshalb die Betreffenden 
eine Unterstiitzung beantragen, zu richten an: Het Bestuur der Koninklijke 
Akademie van Wetenschappen, bestemd voor de Commissie van ,,van’t Horr- 
fonds“, Trippenhuis, Kloveniersburgwal, te Amsterdam. Die Bewerbungen 


miissen vor dem 7. November 1927 eingelaufen und in lJateinischen Buchstaben 
geschrieben sein. 


Die Kommission der ,van’t Hoff-Stiftung* 


A. F. Hotteman, Vorsitzender. 
J. P. Wisavt, Schriftfiihrer. 


Amsterdam, Juli 1927. 











